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Universifiit Wien 

Mit 8 Figuren im Text 
(Ei~gegangen am 27. 1. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 27. 1. 1938) 

Den Anlal3 zu vorliegender Arbeit~ gab eine VeriSffentliehung 
yon A. K. BATTACHAI~YA u n d  N. .R.  DEAR 2, i n  der fiber Lichtzer- 
setzung yon Triehloressigsgure in wgsseriger LSsung beriehtet wird. 

s  so]lten nnn in i~hnlicher Weise bei dleser and bei anderen 
Halogenfettsgnren die Zerfallsgeschwindigkeiten und die Quanten- 
ausbeuten bestimmt werden. 

Dabei wurde als Liehtquelle eine Quarzquecksilberlampe 
der Firma Dr. J. POLE in Wien f[ir 220 Volt G]eichstrom und 
3"5 Ampere verwendet. Beim Ziinden betrug die Elektrodenspannung 
unter Vorschaltung yon etwa 36 Ohm Widerstand ungefghr 40 Volt, 
die Stromstgrke etwa 7 Ampere. Im Verlauf der folgenden zehn 
Minutea wurden die dann konstant b]eibenden Werte yon 120 Volt 
fiir die Spannung und etwa 3"5 Ampere flit die Stromstgrke er- 
reicht. Vor Beginn der Versuehe mit der Kiivette mul3te der 
Brenner ausgetauseht werden, da das Quarzrohr gesprungen war. 
Diese neue Liehtque]le war etwas schwgcher als die bei den Ver- 
suchen im Quarzkolben beniitzte. 

Von den untersuchten Sguren waren die Mono-; Di- und 
Triehloressigsgure yon MERCK, die Monobromessigsgure yon KAEL- 
~au~, die Tribromessigsgure, z-Chlor-und ~-Brompropionsgure 
y o n  FRAENKEL ~5 LANDAU, die }-Chlorpropionsgure, ~-, }-Dibrom- 
End }-godpropionsgure yon 8CHUCUAI~DT bezogen, die restlichen 
Sguren im hiesigen Laboratorium hergestellt worden. Alle Sub- 
stanzen wurden dureh ~Jfteres Umkristallisieren bzw. Destillieren 
sorgfii!tigs~ gereinigt bis eine weitere Reinigung keine s  
des Sehmelzpunktes bzw. Siedepunktes, besonders abet keine 

Der experimentelle Tell wurde yon Herrn Ku~zE ausgefiihrt. 
Z. anorg, u. Mlg. Chem. 209 (1932) 123. 
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:~nderung des Absorptionsspektruins ergab. Zur Bereitung der 
LSsungen wurde alas destillierte Wasser des Laboratoriums nach 
zwei weiteren Destillationen - -  einmal Init Kalilauge und Kalium- 
permanganat~ sodann Init Kaliuinhydrosulfat - -  aus Jenaer Glas- 
kolben unter Beniitzung yon Quarzkiihlern verwendet. 

A. Versuche |m Quarzkolbem 
Die zu untersuehende L~sun~ befand sieh in einem etwa 

100 cm~ fassenden Quarzkolben, der in einein Abstand von 93 m m  

yon der Quarzlainpe befestigt war. In den Kolbenhals reiehte 
ein Therinoineter. 

Es wurde bei allen Versuehen sowohl tier acidimetrisehe~ 
als aueh der argentoinetrische Titer bestimmt. Die dabei ver- 
wendete Barytlauge war 0"08846, die SilbernitratlSsung 0"01431, 
und die RhodanainmonlSsung 0"02076 normal. Doeh ist bei den 
naehstehenden Angaben der Verbraueh umgereehnet auf eine 0"1 
normale Barytlauge bzw. 0"02 normale SilbernitratlSsung. Bei 
den sp~iteren Versuehen wurden immer 100 cm3~ also praktiseh 
die gesainte bestrahlte Menge titrlert~ bel Versueh 1 dagegen 
wurden alle 15 ~/Iinten je 10 crn8 herauspipettiert. 

I. u  m i t  T r i b r o m e s s i g s ~ u r e .  

Um ein etwaiges Yerdunsten der L~sung w~hrend der Be- 
strahlung feststellen zu k~nnen~ wurde tier Kolben samt LSsung 
vor und nach jeder dieser je 15 Minuten dauernden Bestrahlungen 
gewogen. Die Gewiehtsabnahinen betrugen 0"01 bis 0"09g yon 
160 bis 100g, waren also zu vernaehliissigen. 

Ein Yersuch mit einer urspriinglich 0"0170 normalen Tri- 
brQinessigs~urelSsung ist in folgender Tabelle wiedergegeben, in 
der T die Temperatur in Celsiusgraden, t die gesamte Bestrah- 
lungsdauer in ~inuten,  a und b die cm3 0"1 n Barytlauge bzw. 
0"02n Silbern~tratlSsung, die fiir 10 cm~ VersuchslSsung ver- 
braucht wurden, bedeuten. Die L~sung wurde jedesinal nach tier 
Probeentnahme auf die Anfangstemperatur abgekiihlt (s. naeh- 
stehende Tabelle). 

Bei der letzten l~Iessung war die LSsung dureh Broinab- 
seheidung gef~irbt. Naeh Zusatz yon KJ verbrauchten lOcm~ 

L~sung 4"20cm3 einer 0"01794 normalen ThiosalfatlSsung. Da 
dieses Brom auf die Oxydation zuniichst entstandener Bromionen 
zuriickzufiihren ist, Iniissen w~ihrend tier 21/~ stfindigen Bestrahlung 

8 Mit Phenolphthalein als Indicator. 
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Konzentrationszunahme in 10 -~  Gramm~quiv. je Liter 
r 

der Si~ure der Br-Ionen 
T t a b insgesamt je Minute insgesamt je Minute 

Bestr. Zeit Bestr. Zeit 

26"5 0 1"70 0 . . . .  
34 15 2"00 2"27 30"0 2"0 45"5 3"0 
37 30 2"39 4"21 69'0 2"3 84"2 2"8 
39"4 45 2"69 5"85 99"0 2"2 117"0 2"6 
40 60 3"00 7"99 130"0 2"2 159"7 2"7 
39"7 75 3"28 9"47 158"0 2"1 189"r 2"5 
45 90 3"55 10"47 185'0 2"1 209"4 2"3 
71 135 4"30 17"65 260"0 1"9 353"0 2"6 

(353"0+75"3). 10-4~428"3 10 -~ Gramm~quivalente Bromionen je 
Liter entstanden sein, entspreehend 3"2.10 - t j e  Minute. tt~tte ferner 
keine Oxydation yon Bromionen zu Brom stattgefunden, so h~itte 
die Zunahme des S~uretiters (260"0+75"3). 10 -~335"3 .10  -~ 
Gramm~quivalente naeh 135 Minuten oder 2"5.10 -~ je Minute be- 
tragen. 

Man sieht aus diesem Vorversuche, dab der Umsatz bei den 
ersten 6 Werten ungef~hr der Zeit proportional ist. DaB die Werte 
etwas streuen, erkl~irt sich teilweise dadureh, dab sich die LSsung 
in einem runden Kolben befand und ihr Abstand yon der Quarz- 
lampe nieht an allen Punkten gleieh war und so entstehende 
Konzentrationsuntersehiede sich erst allm~hlich dureh Diffusion 
ausg'leiehen mul]ten. 

Je Minute bleibt die Zunahme des aeidimetrisehen Titers bis 
t ~ 9 0  praktisch konstant, in den folgenden 45 Minuten, w~ihrend 
denen sieh die Liisung auf 71 ~ also viel hSher als bei den voran- 
gegangenen Bestrahlungen yon je 15 Minuten erwgrmt hatte, 
nimmt sie nur sehr wenig ab, die des argentometrisehen dagegen 
fast durehwegs sehr stark, so dab der Untersehied der Zunahme- 

gesehwindigkeiten immer kleiner wird. Die Abnahme der letzteren 
riihrt davon her, dafl, wie schon erw~hnt, ein Tell der Bromionen 
za Bromatomen oxydiert wird. Beriieksiehtigt man dies, so er- 
h~ilt man als Gesamtdurchschnittsgeschwindigkeit der Zunahme des 
Br '+Br-Titers naeh 135 Minuten je Minute, wie oben angefiihrt, 
3"2.10 -~ Gramm~quivalente also ungef~hr den gleiehen Wert wie 
naeh 15 Minuten je Minute (ohne Korrektur 3"0.10-~). 

Iqatiirlich toni3 diese Reaktion auch die gleiehe absolute 
Abnahme der Zunahmegesehwindigkeit des S~iuretiters hervorrufen. 
Wenn nun diese trotzdem, wie erw~hnt, kleiner ist als die Ab- 

26* 



376 A. Kailan und F. Kuuze 

nahme der Zunahmegesehwindigkeit des argentometrisehen Titers, 
so ist dies wie folgt zu erkl~iren. 

Die Bruttoreaktion 

CBr3 COOH + H20 ~ 3 HBr + CO + C02 ~ 

h~tte zur Fo]ge, dal~ die Zunahme des argentometr]sehen Titers 
um die H~lfte gr~13er seln mfil~te Ms die des acidimetrisehen. 
Dieses Verh~ltnis wird aueh tats~chlieh nach 15 Minuten gefunden, 
wo die erstere Zunahme 4"55, die letztere aber 3"00 Milligramm- 
~iquivalente betr~gt. 

W~ihrend der 6. Bestrahhngsperiode yon 15 ~ inu ten  ist 
aber die erstere Zunahme mit 2"00 l~Iilligramm~iquivMenten sogar 
kleiner geworden als die letztere mit 2"70. Erst  w~hrend der letzten, 
45 Minuten w~ihrenden Bes t rahhng  betr~igt die erstere Zunahme 
14"36, die ]etztere 7"50, so da~ ffir die Gesamtzunahmen w~ihrend 
der ganzen  Bestrahlungszeit yon 135 ]~iinuten das Verh~iltnis 
1:1"36 gefunden wird. Beriieksiehtigt man aber die - -  zweifellos 
unter  dem Einflu~ des gelSsten Luftsauerstoffs eingetretene --  
Oxydation yon Bromionen zu Brom, so h~tte ohne diese alas Ver- 
hi~Itnis der beiden Titerzunahmen nur 33"53 : 42"83, also 1 : 1"28 be- 
tragen und ffir die ersten 90 ~Iinuten se]bst ohne obige Korrektur  
sogar nur 1 : 1"13. Es weieht also jedenfalls sehr stark yon 1:1"5 
ab. Wean sieh dies teilweise auch dureh den Laugenverbrauch 
flit die entstandene Kohlens~ure erkl~irt, so real3 doch die Zer- 
setzang der Tribromessigs~ure wenigstens als Nebenreaktion auch 
fiber eine Carboxy]s~ure - -  vielleieht Monobromglykols i iu re -  
fiihren~ die verh~l~nism~ig langsam zerf~llt, und zwar so lange 
die Temperatur nieht fiber 45 o steigt, anseheinend desto langsamer, 
je mehr yon ihr sehon vorhanden ist oder je grSl~er die Wasser- 
stoffionenkonzentration ist, wodurch sich alas oben erw~hnte 
Fehlen einer Abnahme bzw. die ger~ngere Abnahme der Zunahme- 
gesehwindigkeit des acidimetrischen Titers erkl~irt. 

Steigt die Temperatur zu both, so wird tier thermisehe 
Zerfall, der bei den meisten Substanzen bei Zimmertemperatur 
nnme~bar langsam vor sieh geht~ neben dem photoehemisehen 
schon sehr merklieh. 

So wurde z. B. Monobromessigs~ure ira Quarzkolben 4~ Stunden 
lang bestrahlt. Die ungef'dhr 1/10 normale LSsung erw~irmte sich 
dabei auf  780 C. Gleiehzeitig wurde ein anderer Tell der L~sung 

Die Abspaltung yon CO~ hat bereits F. M. JAEGS~ (J. chem. Soc. London 
119 (19"21) 2070--2076) beobachtet. 
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im Wasserbade 4 Stunden auf 70--750 erw~irmt. Es bildeten sieh 
in der bestrahlten Liisung in 100 cm 3 27.10 -3 Mole Bromwasser- 
stoff in d e r n u r  erw~irmten 21.10 -~ Mole. Die Gesehwindigkeit 
der thermischen Hydrolyse ist also bei dieser Temperatur zirka 
drei Viertel der des Gesamtumsatzes. 

Um nur die photochemische Hydrolyse messen zu kiinnen, 
mul3te daher gekfih]t werden. Zu diesem Zweeke wurde der Quarz- 
kolben in eln Quarz-Becherglas gestellt, und dleses wiederum 
fiber einer groilen Nu~sehe angebraeht. In das Beeherglas mfindete 
ein zweimal reehtwinkelig abgebogenes Glasrohr, das dureh einen 
Schlaueh mit der Wasserleitung verbunden war. Dadureh gelang 

es ,  wiihrend der ganzen Dauer der folgenden Versuehe die Tempe- 
ratur  konstant auf  ca. 10 ~ C • lO C zu erhalten. 

II .  V e r s u c h e  bei  10~ 

Es bedeuten A bzw. B die 10 -~ Gramm~iquivalente Carbon- 
si~ure bzw. Halogenionen je Liter, a bzw. b die ffir 100 cm~ L(isung 
verbrauchten cm3 0"1 normaler Barytlauge, bzw. cm~ 0"02 normaler 
Silbernir und t die Zeit in Stunden. 

a) Halogenessigsiiuren und Bromwasserstoff. 

1. M o n o e h l o r e s s i g s ~ u r  e ~. 
B 

t A a b B y 

Nr. l 0 994 99"4 0 0 0 
1 992 100"4 6"0 12 12 

Nr. 2 0 208"8 20"88 0 0 0 
3 208"8 23"84 14"80 29"6 9"9 
5 211"I 25"72 23"05 46"1 9"2 

Nr. 3 0 183 18"30 0 0 0 
1 183 19"46 5"78 11"6 11"6 

Nr. 4 0 99"2 9"92 0 0 0 
1/2 99"6 10"70 3"70 7"5 15"0 

Nr. 5 0 56"0 5"60 0 0 0 
1 53"5 6"54 6"08 12"2 12"2 

Nr. 6 0 23"1 2"31 0 0 0 
1 22"3 2'58 1"64 3"3 3"3 

s H. EULEa uad H. CASSEL (Z. physik. Chem. 84 (1913) 371) baben zuerst 
die Beschleunigung der Photolyse yon w~sserigen LSsungen der Monochlor- und 
der Monobrom-Essigs~ure im Quarzglasultraviolett beobachtet und Messungen der 
Zersetzung~geschwindigkeiten solcher L5sungen yon verschiedenen Konzentrationen 
in diesem Lichte angestellt. Darauf wird bei der Besprechung der eigenen dies- 
bezfiglich in einer Kiivette ausgeftihrten Versuche eingegangen werden. 
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Die Reaktion CH~C1COOH+H~O=CH~OHCOOH+HC1 scheint 
bei der gegebenen Yersuehsanordnung yon A ~ 9 9 4  his zu A ~ 5 6  
nullter Ordnung zu sein. Indessen hat eine Wiederholung mit 
der bei den Yersuehen mit der Kiivette benutzten Lampe, aber 
mit dem glelehen Kolben im g]eichen Abs~and sehon zwischen 
A ~ 5 2 7  und 12l eine Abnahme der B i t  auf die H~lfte ergeben, 
wie der naehstehende Versuch zeigt, in dem a' bzw. b' den Yer- 
brauch an 0"02189 n Ba(Ol=I)~ fiir 5 cm ~, bzw. 0"01953 n Ag~TO~- 
Lsg. ffir 25 c m  3 YersuchslSsung bedeuten. 

t A a' Zn . A  b' B 

Nr. 7 0 526"5 12"03 
1 534"1 12"20 7"6 0"79 6"2 

Nr. 8 0 121"0 2"765 
1 124"3 2"84 4"3 0"37 2"9 

Die angegebenen Werte sind das ]~Iittel aus 2--3 Einzelbe- 
stimmungen. 

Die Hydrolyse der hier untersuehten Substanzen verl/~uft, 
da bei den angewandten Konzentrationen die Zahl der Molekeln 
des Wassers im Verh~ltnis zu der des gelSsten Stoffes sehr grofi 
ist, wo dies aueh ffir das einges~rahlte, wirksame Licht zutrifft, 
das daher dann nur unvollst~ndig absorbiert wird, monomolekular. 
Bei wirklich vollst~ndiger Absorption alles wirksamen Liehtes 
miil3te sie dagegen, wenn man yon sekund~ren~ konzentrations- 
abh~ngigen Wirkungen absehen kann, unabh~ngig vonder  Konzen- 
tration, also als Reaktion nullter Ordnung verlaufen. Die tat- 
s~ehlich beobachte~e ]iegt meist zwischen dieser and der ersten 
Ordnung. Wie die weiter unten mitgeteilten Messungen der Extink- 
tionskoeffizienten zeigen, wird Lieht yon k ~  253 A yon einer i cm 
dieken Sehieht yon 0"69 normaler Monochloressigs~urel~sung zu 
90~ absorbiert. Da nun im 100 cm~ Kolben die gr~l~te Schicht- 
dicke 5"5 c m  betrug, h~itte die 90 % ige Absorption yon Licht dieser 
Wellenl~nge selbst in dieser Richtung eine 0"13 normale L~sung 
erfordert, w~hrend oben bei Nr. 1--6 zwisehen 0"0994 und 0"0056 
normalen L~sungen eine yon der Konzentration unabh~ngige 
Zersetzungsgesehwindigkeit beobachtet wurde und auch bei 
Nr. 7 und 8 sinkt sie zwisehen A ~ 5 2 6  und 12l nur etwa auf 
die tt~lfte start auf ein Viertel, wie dies ein monomolekularer 
Reaktionsverlauf erfordert hatte. 

Man kann diese Unabh~ngigkeit bzw. zu geringe Abh~ngig- 
keit yon der Konzentration nur mit der sehr gro~en Wirksam- 
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keit noeh knrzwelligeren Liehtes erkl~iren, das sehon von der 
verdiinntesten der obigen LSsungen sehr weitgehend absorbiert wird. 

Es~ finder auch eine sehwache Zersetzung der Glykols~ure 
start, da die Gesamtkonzentration an S~uren meist - -  auSer bei 
Nr. 3 und 4 und der letzten Bestimmung von Nr. 2 - -  wie die 
A erkennen lassen, um etwas wenlger zunimmt als der Menge 
des entstandenen Chlorwasserstoffs entsprieht. Die Umsatzge- 
schwindigkeit (B/t) nimmt, wenn die Bes~rahlungsdauer yon 0"5 
auf 1, 3, 5 Stunden steigt, yon 150 auf 118, 99, 92.10 -8 Gramm- 
ionen Halogen je Liter ab. 

2. Dieh lo ress igs~ure .  
B 

t A a b B T 

Nr. 1 0 1001 100"10 0 0 0 
1 1011 102"38 6"60 13"2 13"2 

Nr. 2 0 340"4 34"04 0 0 0 
1 340"2 36"32 11"52 23"0 23"0 

Nr. 3 0 105"4 10"54 0 0 0 
1/2 103"9 11"48 3"94 7'9 17"8 

1 108"8 13"02 10"70 21"4 21"4 
2 104"9 15"57 20"40 50"8 25"4 

Nr. 4 0 85"6 8"56 0 0 0 
1 85"4 10"84 11"52 23"0 23"0 

Nr. 5 0 30"8 3"08 0 0 0 
1 31"7 4"36 5"96 11"9 11"9 

Der Umschlag war sowohl bei der acidimetrischen, als auch 
bei der argentometrisehen Titration ~iul3erst sehlecht wahrzu- 
nehmen, wodureh sich die Streuung der Werte erkl~rt. Es schien 
hier eine Beschleunigun$ der Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Zeit einzutreten, was auf Katalyse dureh ein Reaktionsproduk~ 
deutete. Es wurde daher um einen etwaigen Einttul3 festzustellen, 
die zu bestrahlende L(isung mit so viel Salzs~ure versetz~, dal~ 
sie zu Beginn des Yersuches 14"10cm~ n/50 SilbernitratlSsung 
verbrauchte. In der folgenden Tabelle bedeutet A B die 2[nderung 
der Konzentration der Chlorionen je Liter. 

Nr. 6 
t A a b B h B  
0 166"2 19"44 14"10 28"2 
1 166"2 21"66 25"20 50"4 22"2 

Da ohne Zusatz yon Salzs~ure fiir A=340,  105, 86 nach 
t =  1 B=23"0, 2 I'4, 23"0 gefunden wurde, hat diese also keinen merk- 
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lichen Einflul3 aus die Reaktionsgesehwindigkelt. Die seheinbare 
Zunahme der letzteren mit waehsendem Umsatz ist wahrsehein- 
lieh ebenso auf die Ungenauigkeit der Mel3methode zurfickzufiihren, 
wie die Zunahme der B/t zwischen A ~ 3 4 0  und 8 6 a u f  etwa 
das Doppel~e der bei A ~ 1 0 0 [  und 31 ges Werte. 

Dal3 die bei den Yersuchen Nr. 2, 3, 4 gefundenen Bit zu 
hoeh slnd, geht auch daraus hervor, dab sie fiir t ~ l  etwa 23 
betragen gegen 12 bei der Monochloressigs~ure, also nahezu doppelt 
so grol3 sind. Beriieksichtigt man, dal3 jede zerfallende Molekel 
Dichloressigs~ure 2 Molekeln HC1 abspaltet, erg~be sich die gleiche 
Quantenausbeu~e wie bei jener, n~imlich etwa 1. Nach den welter 
unten mltgeteilten genaueren Messungen ist sie aber nur etwa 
0"5. Es sind daher die in den Versuehen 1 und 5 angegebenen 
Werte die richtigen und die Reaktion ist tats~chlich mindestens 
his n/300 nullter 0rdnung gegeniiber hiiehstens n/200 bei der 
Monoehloressigs~ure entsl~rechend dem Umstande, dab diese auch 
einen viel kleineren Absorptionskoeffizienten hat als die Dichlor- 
essigs~ure. 

3. T r i c h l o r e s s i g s ~ u r e .  

Hier sollten die oben erw~hnten Messungen yon BATTACttARY& 
und DHA~ wenigstens ganz grob iiberpriift werden. Die dafiir 
angewandte )/[ethode war zwar noeh recht ungenau, doch konnten 
die damit gefundenen Werte als wenigstens der GrSl~enordnung 
naeh riehtig bezeichnet werden. W~hrend die oben Genannten 
eine Abnahme des S~iuretiters beobaehteten, der auch quantitativ 
verfolgt wurde, tritt  unter den hier eingehaltenen Yersuehsbe- 
dingungen dureh Abspaltung yon tIC1 eine Zunahme der Konzen- 
tration an Gesamts~ure ein. Vie]leieht hatten die eben genannten 
Forseher, da ihre Liehtquelle ziemlieh sehwaeh gewesen sein 
diirfte und ihre Messungen bel 40--500 C durehgefiihrt wurden, 
lediglich oder haupts~ehlich die Gesehwindigkeit des thermischen 
Zerfalls bestimmt, bei dem bekanntllch in erster Linie Chloroform 
und Kohlensi~ure entstehen. 

Nr. 1 

Nr. 

B 
t A a b B ~-  

0 207 20"70 0 0 0 
1 209 25"80 24"44 48"9 48"9 

0 130"8 13"08 0 0 0 
1/2 127"5 15"48 13"64 27"3 54"6 

1 125"8 18"00 27"12 54"2 54"2 
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B 
t A a b B ~-  

57r. 3 0 110"6 11"06 0 0 0 
1/2 103"3 13"00 13"35 26"7 53"4 
1 104"0 15"00 23"00 46"0 46"0 
2 87"0 18"80 50"50 101"0 50"5 

Nr. 4 0 86'2 8"62 0 0 0 
1 74"8 12"64 25"80 51"6 51"6 

Nr. 5 0 65"2 6"52 0 0 0 
1 53"0 9"90 22"98 46"0 46"0 

Der Umsatz ist, wie die B/t erkennen lassen, der Zelt pro- 
portional. Die Menge der Carboxyls~ure nimmt, wie die A zeigen, 
je kleiner die Anfangskonzentration der Triehloressigs~ure sind, 
desto st~irker ab. ~an  bemerkt w~hrend der Bestrahhng aueh 
deutliche Kohlens~ure-Entwicklung. Es bleibt die Frage often, 
ob die Trichloressigs~ure erst C02 abgespaltet und das gebildete 
Chloroform welter zerf~ltt oder ob sie fiber C(0H)3CO0tt in 
0xals~ure fibergeht, die dann wieder in Kohlendioxyd, Kohlenoxyd 
and Wasser zerf~llt. Die letztere Reaktion seheint mindestens 
zu fiberwiegen, da Chloroform~ wie sp~iter festgestellt wurd% nur 
sehr sehwaeh absorblert und daher nur wenig zersetzt wird. 

4. Monobromess igs~ure.  

Die Geschwindigkeit tier Reaktion 
CH2BrC00H + H0H ~ CH2OHC00H + HBr nimmt, Wie die Bfi er- 
kennen lassen, bei der gegebenen Versuchsanordnung mlt sinkender 
Anfangskonzenr selbst his A ~ 1 0  nur sehr langsam ab. 
Gr~iSer ist die Abnahme bei gleieher Anfangskonzentration mit 
wachsender Versuchsdauer. Eine Zersetzung der entstandenen 
Glykols~ure finder, wie alas Konstantbleiben der A zelgt, nicht start. 

B 
t A a b B - -  

t 
Nr. 1 0 210"6 21"06 0 0 0 

1 211"0 22"50 7"00 14"0 14"0 
5 209"4 25"40 22"30 44"6 8"9 

Nr. 2 0 106"0 10"60 0 0 0 
1 106"5 11"88 6"14 12"3 12"3 
5 106"4 15"04 22"00 44"0 8"8 

Nr. 3 0 49"4 4"94 0 0 0 
1 50"4 6"20 6"80 11"6 11"6 

Nr. 4 0 37"4 3"74 0 0 0 
1 37"8 4"86 5"36 10"7 10"7 
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l~r. 5 

t A a b B 

0 10"0 1"00 0 0 
1 10"3 1"99 4"80 9"6 

B 
t 

9"6 

5. D i b r o m e s s i g s ~ u r e .  
B 

t A a b 6 A - t  

Nr. 1 0 806"6 80"60 0 0 0 
1 806"1 95"91 15"30 153"0 153'0 

Nr. 2 0 207"3 20"73 0 0 0 
1 207"3 29"67 8"94 89"4 89"4 

Nr. 3 0 109"7 10"97 0 0 0 
1/4 109"8 13"25 2"27 22"7 9b'8 
1/~ 111"0 15"16 4"06 40"6 81"2 

Nr. 4 0 103"0 10"30 0 0 0 
1 101"4 17"80 7"66 76'6 76"6 

Nr. 5 0 41"9 4"19 0 0 0 
1 41"1 10"28 6"17 61"7 61"7 

Sowohl bei der Mono- als auch bei der Dibromessigs~ure 
ist mit Riicksicht auf die Quantenausbeute fiir die Wellenl~nge 

2536 A der Umsatz auffallencl grol3. So flndet man bei der Mono- 
bromessigsgure die gleiche Menge tta]ogenwasserstoffs~ure wie 
bei der Monochloressigs~iure, obwohl bei der ersteren die Quanten- 
ausbeute nur 0"33 betr~gt. Der gefundene Umsatz ist also etwa 
dreimal zu hoch. Dasselbe gilt yon der Dibromessigs~ure. Deren 
Quantenausbeute betr~gt nach den sparer angegebenen Messungen 
ungef~hr 1, wiihrend sie nach oblger Tabelle mindestens 3 sein 
miil3te. Die Erk]~rung dieser auffallenden Erscheinung diirfte 
darin zu suchen sein, dal3 dlese Substanzen nicht nur Licht yon 
t ~ 2 5 3 6  ~, sondern auch noch yon gTiil3eren Wellen]~ingen ab- 
sorbieren. Dadurch erkliirt sich zun~chst die gefundene Abhgngig- 
keit yon der Konzentration, denn es wurde wohl Licht yon 
X~2536 ~, nicht aber yon griil~erer Wellenli~nge praktlsch voll- 
st~ndig absorbiert. Der Umsatz setzt sich also zusammen aus 
einem immer gleich bleibenden Anteil der kiirzerea Linien und 
einem von der Konzentration abh~ngigen der liingeren Linien. 
Wiirde man d~e Konzentration nach und nach steigern, so wiirde 
der Umsatz so lange zunehmen, bis alle Linien, die die Substanz 
zu absorbieren imstande ist, zur G~nze absorbiert wiirden. Yon 

o Hier wurden start wie sonst 100 c m  3 nur  20 c m  ~ t i tr iert .  
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diesem Punkt  ab miil~te der Zerfall unubh~ngig yon der Konzen- 
tration sein. 

Ferner dringen Strah]en verschiedener Wellenl~ngen, wenn 
sie verschieden stark absorbiert werden~ nicht g]eich tier in die 
Liisung ein. Das kommt aber im Vergleich zu einer Substanz, 
die nur Licht einer bestimmten Wellenl~nge absorbiert~ und zwar 
vollst~ndig, einer Vergr~il3erung der bestrahlten Fl~che gleich. 
So erkl~rt sich der zu hohe Umsatz. 

6. T r i b r o m e s s i g s ~ u r e .  
Ab 

t A a b B 5Aa 
Nr. 1 0 163"7 16"37 0 0 

1/2 127"8 21"80 45"10 90"2 1"66 

Nr. 2 0 161"6 16"16 0 0 
1/~ 113"1 22"81 57"52 115"0 1"73 

Nr. 3 0 93"1 9"31 0 0 
1/.~ 71"6 14"30 35"70 71"4 1"43 

Nr. 4 0 83"2 8"32 0 0 
1/3 62"8 13"42 35"70 71"4 1"40 

Nr. 5 0 49"4 4"94 0 0 
1/2 28"7 8"97 30"50 61"0 1"51 

Nr. 6 0 47"0 4"70 0 0 
1/2 27"5 8'85 30"50 61"0 1"47 

~r .  7 0 33"0 3"30 0 0 
1/2 15"8 6"98 27"00 54"0 1"47 

Nr. 8 0 29"7 2"97 0 0 
1/2 10"0 7"00 30"00 60"0 1"49 

Nr. 9 0 22"2 2"22 0 0 
1i 7"8 5"38 23"00 46"0 1"46 12 

Beim u war mit A ~ 1 7 0  in leidlicher ~berein- 
stimmung mi t  den bier fiir ~hnliche A gefundenen Werten nach 
t ~ � 8 9  B ~ 8 4  erhalten worden. 

Man sieht bier wieder die schon besprochene Konzentratlons- 
abh~ngigkeit. Die Ums~tze sind in erster N~herung etwa 11/2 bis 
2mal gr(il3er als bei der Dibromessigs~iure, die Quantenausbeute 
diirfte also in der N~he yon 1 liegen. Um eine Entmischung zu 
vermeiden, wurde w~hrend der Bestrahlung ein Stickstoffstrom 
durch die Liisung geleitet. 

hb  
Die ~ schwanken unregelm~il3ig um den Mittelwert 1"51, 

alas heil~t die Zunahme des argentometrisch bestimmten Titers 
ist um die H~lfte gr~il3er als die des S~uretiters. Dies zeigt, dal~ 
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die beim Vorversuche  mit  seiner bis zu 41/2real lgngeren Be- 
s t r a h h n g s d a u e r  und seiner his 710 gest iegenen T e m p e r a t u r  be- 
sprochene Nebenreakf ion  nach 1/2stiindiger Bes t rah lung  und bei 
10 ~ prakt i sch  noch nicht  in Be t r ach t  kommt, sondern nur  die 
Reakt ibn  CB3 C 0 0 E  + H2 0 = 3 H B r  + CO + C02. 

7. B r o m w a s s e r s t o f f .  

AnschlieBend an diese Versuche wurde auch Bromwasser-  
stoff in w~sseriger  LSsung bestrahl t ,  um eine etwalge Zerse tzung 
s zu kiinnen. 

t A a 
Nr. 1 0 16"4 1"64 

1 16"4 1"64 
Nr. 2 0 131"8 13"18 

1 125"0 12"50 
Es  ist also bei der verdi innteren Liisung kein EinfluB der 

Bes t rah lung  zu bemerken,  bei der konzent r ie r te ren  dagegen eine 
deutl iche Abnahme des S~uret i ters .  Diese schwankt  mit  dem je-  
weil igen Sauers toffgehal t  der L~isung. Bei manchen Bes t immungen  
war  auch elne schwache Gelbf~rbung herr i ihrend yon f re iem 
Brom, zu bemerken,  doch wa r  sie so gering, dab sle nicht  quan- 
t i t a t iv  best immt werden konnte.  

8. M o n o j o d e s s i g s ~ u r e .  

In  der s Tabel]e bedeuten j die Anzahl  der ver- 
b rauchten  cm~ 0"01794 normaler  Thiosulfat lSsung,  J die Konzen- 
t ra t ion  yon Jod in 10 -4 Grammatomen  je Li te r .  

Es  wurden  zwar  Spuren  yon t t J  gefunden, eine Zunahme 
des acidimetrischen Ti ters  wurde jedoch nicht  bemerkt,  was bei 
dem ger ingen Umsatze begreifl ich erscheint.  

J 
t A a b B j J ~- 

Nr. 1 0 894"0 89"~0 0 0 0 0 0 
1 894"0 89"40 0"40 8 1"98 4'0 4"0 

Nr. 2 0 110"4 11"04 0 0 0 0 0 
5/2 110"4 11"04 0 0 1"42 2"9 5"8 
2 111"2 11"12 Spur ? 2'82 5"9 3"0 

Nr. 3 0 111"0 11"10 0 0 0 0 0 
5/4 111"0 11"10 0 0 0"50 1"0 8"0 
t/4 111"0 11"]0 0 0 0"94 1"9 7"6 
3/4 111"0 11"10 0 0 1"76 3"5 4"7 

Nr. 4 0 25"8 2"58 0 0 0 0 0 
~/2 25"8 2"58 0 0 1"40 2"8 5"6 

Nr. 5 0 13"8 1"38 0 0 0 0 0 
~/2 13'8 1"38 0 0 1"36 2"7 5"4 
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Die Geschwindigkeit der Photolyse der 3lonojodessigs~ure 
ist also aul3erordentllch gering. Um zu sehen, ob sich eine w~sse- 
rlge L~isung yon t t J  unter den gleichen Bedingungen zersetzt, 
wurde eine solche 0"0059 norma]e Liisung 1 Stunde lang bestrahlt. 
Sie verbrauchte s 100 cm3 vor der Bestrahlung 5"90 cm 8 0"1000 n 
Barytliisung, nach der Bestrahlung 5"82 cm~. Es tr i t t  also im 
Lichte unter den Yersuchsbedingungen eine merkliche Oxydation 
ein, offenbar aber nur so lunge bis der geliiste Sauerstoffverbraucht 
ist, denn nach einer gewissen Zeit erfo]gt keine weitere Jodab- 
scheidung. 

9. D i jodes s ig s~u re .  

Die Dijodessigs~ure zerf~llt bereits im Tages]ichte, dem 
die Liisungen daher vor tier Bestrahlung nich~ ausgesetzg werden 
diirfen. Nr. 1 in folgender Tabelle gibt den Fortschritt der Hydro- 
lyse durch das zerstreute Tagesllcht einer in einem farblosen 
Glaskolben befindlichen Liisung yon Dijodessigs~ure wieder. So 
lange geniigend geliister Sauerstoff vorhanden ist, werden alle 
Jodionen zu Jodmolekeln oxydiert, so dal3 
der letzten Bestimmung nachweisen lassen. 

Nr. 1 

sich erstere erst bei 

J 
t A a b B j J T 

0 94"0 9"40 0 0 0 0 0 
1/2 94"0 9"40 0 0 1"50 3"0 6"0 

1 94"0 9"40 0 0 2"80 5"6 5"6 
11/2 94"0 9"40 0 0 4"00 8"0 5"3 
4 94"0 9"40 5"00 10"0 5"50 11"0 2"7 

Beim Bes~rahlen mit der Quarzlampe erh~ilt man: 

B J 
t A a b B j d -t- T 

Nr. 2 0 1 9 3 " 0  19"30 0 0 0 0 
1 180"0 21 "40 17'00 34"0 3"46 6"9 13"6 27"6 J 4  

Nr. 3 0 1 2 1 " 0  12"10 0 0 0 0 0 0 
1/2 120"6 16"10 20"20 40"4 - -  - -  80"8 - -  
1 121"2 1 8 " 4 2  31"50 63"0 2'70 5'4 63"0 5"4 
2 120"1 21"41 47"00 94"0 5"08 10"2 47"0 5"1 

Nr. 4 0 117"0 11"70 0 0 0 0 0 0 
1/4 1 1 6 " 4  1r 11"80 23"6 - -  - -  94"4 - -  

Nr. 5 0 1 0 5 " 0  10"50 0 0 0 0 0 0 
I/4 103"7 12"75 16"90 33"8 1"42 2"8 135 11"2 

Nr. 6 0 99"0 9"90 0 0 0 0 
1/2 95"2 13"90 21"90 43"8 3"46 6"9 87"6 13"8 

Nr. 7 0 54"0 ,5"40 0 0 0 0 0 0 
1/,~ 42"2 8"20 19"90 39"8 1"38 27"6 79"6 5"5 
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Wie aus den Bit der vorstehenden Tabelle ersichtlich ]st, 
nimmt im Quarzglasultraviolett die Reaktionsgeschwindigkeit 
rait der Zeit ab, jedoch h(irt, wie sparer gefunden wurde, nach 
einiger Zeit diese Abnahme auf. Unverkennbar ist der Einflul3 
des Tageslichtes. Daher wurden die. Versuche Nr. 3 und 6 erst 
nach Eintr i t t  der D~mmerung ausgefiihrt. Dabei zeigte sich ge- 
ringere godabscheidung. Ebenso wie bei den Bromessigs~iuren 
wird - -  offenbar gleichfalls wegen Absorption auch langwelligeren 
Lichtes -- auch hier eine zu grol~e Quantenausbeute vorget~uscht. 
W~hrend sie nach vorstehender Tabelle ungefghr 3 sein mii~te, 
ist sie in Wirkllchkeit vlel kleiner. 

Die TrijodessigsKure konnte nicht untersucht werden, da 
sie auch im Dunkten beim Lgsen in Wasser fast sofort unter 
Jodabscheidung zerf~llt. Sie ist die_weitaus unbestgndigste aller 
Halogenessigs~uren. 

b) Halogenpropionsiiuren. 
Es wurden die ~- and ~-Chlor-, die ~, ,~-Dibrom- und die 

~-Jodpropionsgure bestrahlr 
Dabei zerfiillt die ~-Chlorpropionsiiure langsamer als die 

)/[onochloressigs~ure, abet rascher als die ~-Chlorpropionsgure. 
Bei der a, ~-Dibrompropionsgure ist die Bildungsgeschwindig- 

keit yon Bromwasserst0ff etwa doppett so groi~ wie bei der Mono- 
bromessigsKure. 

Beim Zerfall der ~-Jodpropionsgure, der viel rascher als der 
der Monqiodessigsgure erfolgt, wird ebenfalls wie bei der Mono- 
brom- und der Dijod-Essigsgure und aus dem gleichen Grunde 
eine gr(il3ere Quantenansbeute vorget~uscht als tats~ichlich vor- 
handen ist. flbrigens ist hier die Abweichung yon Nr. 2 gegen- 
fiber ~qr. 1 und 3 auffallend grog. 

1. ~ - C h l o r p r o p i o n s ~ u r e ,  

Hier wurde ausnahmsweise mit 0"02189 normaler Barytlauge, 
bzw. 0'01953 normaler SilbernitratlSsung titriert. Die a und b 
beziehen sich auf den Verbrauch an diesen fiir 5 bzw. ~5 cm~ der 
bestrahlten L~sung. 

B 
t A a b B - -  

t 

0 608"0 13"88 - -  - -  

1 601"0 14"06 1"85 14"4 14"4 

2 594"2 14"2i 3"55 27"8 13"9 
4 586"7 14"65 7"00 54"6 13"6 
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Nr. 2 
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2. ~-Chlorpropions i iur  e. 
B 

t A a b B -~  

0 590"0 59"00 0 0 0 
1 587"0 59"10 1"98 4"0 4"0 

0 588"0 58"80 0 0 0 
2 586"3 59"26 3"14 6"3 3"2 

0 173"0 17"30 0 0 0 
1 170"4 17"40 1"80 3"6 3"6 
2 173"5 18"10 3"76 7"5 3"8 

3. x, ~-Dibrompropionsi~ure.  
B 

t A a b B 

Nr. 1 0 295"2 29"52 0 0 0 
1 295"3 31"76 11"14 22"3 22"3 
2 295"9 33"68 20"46 40"9 20"5 

Nr. 2 0 163"6 16"36 0 0 0 
1 153"0 17"50 10"82 22"0 22"0 
2 146"4 18"74 20"56 41"0 20"5 

Nr. 3 0 97"6 9"76 0 0 0 
1 88"5 10"65 9"02 18"0 18"0 

Nr. 1 

Nr. 2 

Nr. 3 

4. ~-5odpropions~ure .  
B J 

t A a b B j J T T 

0 285"6 28"56 0 0 0 0 0 0 
1 271"5 31"25 19"40 39"0 1"04 2"0 39'0 2"0 
2 268"5 33"40 31"30 62"6 1"25 2"5 31"3 1"2 

0 192"6 19"26 0 0 0 0 0 0 
2 212"6 24"14 13"52 27"0 0"88 1"8 13"5 0"9 
0 145"5 14"55 0 0 0 0 0 0 
li/3 133"1 17"55 20"30 40"0 1"20 2"4 30"0 1"8 
2 131"5 18"80 26"80 53"8 1"25 2"5 26"8 1"3 

B. Versuche  in der Kfivette. 

Info]ge der Kugelform des Quarzkolbens ist die Schichtdicke 
an den Rgndern eine ~ndere als in der Mitre. Licht verschiedener 
Wellenlgnge dringt aber verschieden fief ein. Diese Einfiiisse 
wirken sich bei den verschiedenen L6sungen verschieden aus. 
Ein Yergleich der Umsgtze zur Ermittlung der Quantenausbeute 
kann also hgchstens bei solchen Substanzen geschehen, die den 
gleichen Spektralbereich absorbieren und auch bier nur dann, 
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wenn auch an den Riindern des Kolbens, wo die Schichtdicke 
geringer isr vol]sr absorbiert wird. 

Aus diesen Griinden wurden bei den spgteren Versuchen 
die Bestrahlungen unter solchen Bedingungen wiederhol{, dab die 
oben erw~hnten Fehler nach Tunlichkeit ausgeschaltet wurden 
und auch die Miiglichkeit bestand, die Quantenausbeuten zu be- 
stimmen, selbst wenn sich die absorbierten Spektr~lbereiche nicht 
iibercleckten. Dazu hat der einc yon nns (Ku~zE) eine Doppel- 
kiivette verfertigt, die durch eine L~ings- und eine Querwand i n  
vier Abteilungen geteilt ist. Die beiden vorderen, der drei mit 
der Lampe paralle]en Platten bestehen aus Quarz, die dritte aus 
gewShnlichem Fensterglas. Die Dicke der Glaswgnde betrug etwa 
1"5 ram.  Dadurch ist es mSglich, gleiehzeitig vier verschiedene 
Ltisungen zu bestrahlen, und zwar so, dal~ in die beiden riick- 
wiirts befindlichen nur das durch die beiden vorderen hindurch- 
gegangene Licht eindringt. 

Anakh/ 

Dra ~ /c h t 
z~ 

711 I 

.a~ 27 

Fig. 1. Fig. 2. 
Die Zahlen bei den Fig. 1--3 bedeuten ram. 

se 

Hg-L~m?e 
Fig. 3. 

Das Verhi~ltnis der auf die Abteilungen I und I I  einersdts 
und auf die Abteilungen II I  nnd IV andererseits entf~llenden 
Lichtmengen liil3t sich leich* exlaerlmentell bestimraen. Man 
brauch~ nur die gleiehe photochemische Re~ktion unter sonst 
gleichen Bedingungen einmal vorne und einmal riickw~trts vor sich 
gehen zu lassen. Die gemessenen Umsi*tze sind den ei~gestrahlt~n 
Lichtintensitiiten proportional. Das Verhiiltnis ist natiirlich ab- 
h~ngig yon den Stellungen der Lampe und der Kiivette zueinander 
und mul3te jedesmal, wenn die Apparatur auseinander genommen 
worden war, neuerlich iiberprtift werden. Es betrug rund 1"5. 

Eine Abteilung fal3t zirka 18--19 c m  3. 

Mittels dieser Kiivette war es mSglich, einerseits durch 
geeignete Filtration des Lichtes nncl Bestimmung des Umsatzes 
in allen vier Abteilungen unter bestimmten Voraussetzungen die 
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Quantenausbeute einer Reaktion zu bestimmen, andererselts durch 
Eingiefen yon Filterfliissigkeiten in I und II  den Umsatz bei 
einer bestimmten Wellenl~nge zu messen. Absorbierten Substanzen 
denselben Spektralbereich, so geniigte ein einfacher Vergleich 
der in I u n d  II  umgesetzten Mengen, wenn sich in der einen 
Abteilung eine Substanz mi~ bekannter Quantenausbeute, in der 
anderen eine mit unbekannter bes Beide mu~ten natiirlich 
in einer solchen Konzentration zugegen sein, daft alles einge- 
strahlte Licht absorbiert wurde. 

Der ttauptvorteil dieser Versuchsanordnung ist, dal3 durch 
das gleichzeitige Bestrah]en beider L(isungen etwaige Schwankungen 
der Lichtintensit~t ausgeschaltet werden. 

Als Vergleichssubstanz wurde ]IIonochloressigs~ure ver- 
wendet, deren Quantenausbeute nach RUDBERG 7 fiir die Wellen- 
l~nge 2536 ~ den Wert  1 besitzt. 

W~hrend der Bestrahlung befand sich die Kiivette immer 
in dem oben beschriebenen Quarzbecherglas, durch das Leitungs- 
wasser flo13, so dab auch bier die Versuchstemperatur 10 ~ C betrug. 

Die umgesetzten Mengen wurden stets bei verschiedenen 
Zelten gemessen und die Reak~ionskonstan~en nach der Gleichung 

fiir monomolekulare Reaktion k--~ T log , also mit BalQasehen 

Logarithmen bereehnet, wobei wieder Ao die zur Zeit 0 vor- 
handenen, B die naeh t Minuten entstandenen 10 -~ Grammi~qui- 
valente Halogenwasserstoffs~iure bzw. Halogenionen je Liter be- 
deafen: Bei den )~onohalogenfetts~uren gibt die Zahl der letzteren 
auch stets die der umgeser Carbons~iuremo]ekeln an. Bisweilen 
sind noch A und A" d. h. die jeweiligen 10 -~ Gramm~quivalente 
Carbonsiiure bzw. Gesamts~ure je Liter angegeben. 

Zur Verwendung gelangten 10 cm~ Biiretten, die in 1/50 cm3 
eingeteilt waren. 

In den nachfolgenden Tabellen bedeuten a und b die fiir 
15 cm~ verbrauchten cm3 Barytlauge bzw. Silbernltratl(isung. 

Die zur Titration verwendete Barytlauge war bei den Ver- 
suchen a) 1, 2, 3 (Nr. 3), 4, 5, 6, 7, 8, b) 1 und b) 3, 4 (Iqr. 1) 
0"02482 normal, bei den Versuchen: a) 3 (aul3er bei ~qr. 3), a) 9, 
b) 1, 2 und b) 4 (Nr. 2) 0"0520 normal. Die Silbernitra~liisung 
war stets 0"01801 normal. 

7 Z. Physik 24 (1924) 247. 
Monatshefte ffir Chemie, Band 71 27 
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a)  Halogenessigsiiuren und Chloroform. 

I. ~ o n o c h ] o r e s s i g s ~ u r e .  
t a A B A - - B  k.lO 5 B/t  

0 14"88 246 
37 15"85 262 16 230 79 0"43 
60 16"43 272 26 220 81 0"43 i~ 
90 17"02 281 35 211 74 0"39 

120 17"65 292 46 200 73 0"38 

Die ~bere ins t immung  der monomolekularen  Kons tan ten  ist  
gut,  doch ist  der Umsatz  zu gering, um auf  einen wirkl ich mono- 
molekularen  Reak t ionsve r l au f  schliet3en zu kiinnen. 

2. M o n o b r o m e s s i g s ~ u r e .  

Von einer F i l t e rung  des Lichtes  wurde  bier  abgesehen, weft 
bei der verwende ten  verdi innten LSsung langwell igere Strahlen,  
falls sie i iberhaupt  e inwirken sollten, nur  in so ger ingem Mai~e 
absorbier t  wiirden, dal~ man den durch sie he rvorgerufenen  Urn- 
satz vernachli issigen kann.  

t a A '  B A - - B  k.lO 5 Bit  

0 5"56 92 
37 6"52 110 18 74 260 0"49 
60 7"28 120"5 28"5 63"5 268 0"47 

120 8"50 141 49 43 275 0"41 
120 8"39 139 47 45 259 0"39 

Auch  hier  sind die k -Wer te  wieder  gu t  kons tan t  und sind, 
da der Umsatz  50% iiberschrei tet ,  schon einigermailen beweisend 
fiir einen tats~chlich monomolekularen Reakt lonsver lauf .  

Zur  Bes t immung der Quantenausbeute ,  die berei ts  RUDBERG s 
ZU 0"32 bis 0"35 angibt, befand sich z. B. in I ]~[onochloress!g- 
siiure, in I I  )[onobromessigs~ure,  beide in einer so grol~en Kon- 
zentrat lon,  dal3 alles L ich t  der in F r a g e  kommenden Wel lenl~nge 
2536 A und da run te r  absorbier t  wurde. Das Verh~iltnis der ver-  
b rauchten  c m  3 Silberni t rat l ( isung gibt  die Quantenausbeute .  

I II lift = Q Stunden 
14"93 5"60 ff375 1~/2 
9"50 3"55 0"374 1 

W a r  umgekehr t  in I die Monobromessigs~ure und in I I  die 
Monochloressigs~ure, so ergab sich: 

I II I/II ~ Q Stunden 
3"00 8"20 0"366 1 

8 Z. Physik 24 (1924) 247. 



Die Hydrolysegeschwindigkeiten und die Extinktionskoeffizienten usw. 391 

Die Wer te  sind etwas hiSher als die yon RUDBERG gefundenen. 
Doch liegt die Abweichung im richtigen Sinne, da im vorliegen- 
den Fal le  ja  das Gesamtlieht  der Quarzlampe einwirkte.  

Eine Zusammenstel lung der yon EULER und CASSEL s~ mit  den 
yon Herrn  KUNZE gefundenen Wer ten  - -  die in der Kiivette er- 
mit tel ien sind mit  Siernchen versehen - -  ergibt: 

M o n o c h l o r e s s i g s ~ u r e .  
Autor ECL~R tlnd CAss~L bei 27"5 o C KcszE bei 10 ~ C 

^ 

A 20.000 10.000 5000 1000 994 246* 183 56 23 
B nach l~ St. Bestr. 67"7 56"7 43"9 23"7 12 26* 11"6 12"2 3"3 

M o n o b r o m e s s i g s ~ L u r e .  
Autor EULER and CASSEr. bei 27"50 C Kc~zs bei 10 ~ C 

A 2o.ooo lo.ooo ~11 lO6 92 
B naeh 2 St. Bestr. 29"3 (88"6) sb 27"7 (80"9)sb 25"4So 22"8sc 49* 

Die yon EULnR und CASSEL bei tier Monoehloresslgs~ure ge- 
s Wer te  stimmen troiz versehiedener Versuchsanordnung, 
Lampe,  bestrahl ter  Menge und Tempera tur  mit  den bier bei an- 
niibernd gleicher Konzentrat ion ( A ~  1000 bzw. 994) im Qaarz- 
kolben gemessenen zuf~illigerweise sehon dann recht  gu t  iiberein, 
wenn man nur  beriicksichtigt, dal~ tier Lampenabs tand bei den 
ersteren 6 cm, bier aber 9"3cm betragen hat.  Denn es ist  
~/6~ : ~/9.3~---2"4:1 und die Ums~tze verhalten sieh wie 2:  1. 

Auffal lend ist, da$ EULER und CASSEL aueh zwischen A = 20.000 
and  10.000 eine (bei tier Monobromessigs~ure allerdings nur  geringe) 
Abnahme des Umsatzes mit  sinkender Konzentrat ion finden, ob- 
wohl die Absorption der wirksamsten Strahlen hier sehon praktisch 
vollst~ndig sein diirfte, der Umsatz also nur  yon der in beiden 
Fhl len praktiseh gleiehen absorbierten Lichtmenge abhiingen 
k~nnte und daher prakt iseh gleieh sein miiSte, t i le r  dagegen 
wird noeh zwisehen A = 9 9 ~  und 56 gleieher Umsatz gefunden.  
Dies beweist, dab sekund~ire Reaktionen bei den konzentr ier ten 
LiSsungen yon EULER und CASSEL eine Rolte spielen miissen sowie 
die Absorption weniger wirksamer, ]angwetliger Strahlen. 

Trotzdem auch EuLxR und CASSEI~ beobachten, dab mit  
wachsender Anfangskonzentrat ion die monomolekularen , ,Konstan- 

Sa L. r Aueh ALFRED BE~RATH (Liebigs Ann. Chem. 882 (1911) 23~) hat5 
die Zerse~zungsgeschwindigkeit einer -- 0"6 n -- CH~C1C00H-LSsung im Quarz- 
glasultraviolett gemessen. 

Sb Un.gef~hr gleiehzeitig mit Monochloressigs~ure gefundener Umsatz~ 
s c Intrapoliert aus dem Umsatz naeh einer und nach fiinf Stunden. 

27* 
% 
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ten" stark fallen und daraus natiirlich aueh den hier bei an- 
n~hernd vollst~tndige Absorption bestKtigten Sehlu$ ziehen, da$ 
die Liehtreaktion yon niedrigerer als tier ersten Ordnung ist, 
fallen bei gleieher Anfangskonzentration mit waehsender Be- 
strahlungsdauer ihre monomolekularen ,,Konstanten", w~thrend 
sie doeh steigen sollten. Zur Erkl~irung sagen Emm~ und CASS~L: 
,,Dies beruht offenbar z. T. auf dem auch bei den Dunkelversuchen 
beobachteten hemmenden Einflul3 der w~hrend der Reaktion ge- 
bildeten Salzs~ure. 

Indessen konnte hier keinerlei Einilul3 des Zusa~zes wenlg- 
stens von 0"00282 Molen Chlorwasserstoff zu einem Liter einer 
0"01662 normalen Dichloressigs~urelSsung beobachtet werden. 

Aueh bei unseren u wurde nieht in allen F~tllen 
eine Znnahme der monomolekularen Koeffizienten mit waehsender 
Bestrahlungsdauer gefunden, bisweilen wie bei der Monojodessig- 
s~ure sogar gleichfalls eine Abnahme. Dies deutet natiirlich 
anf  hemmende Einflfisse, die im u der Bestrahlung ent- 
stehen, aber auf die Zunahme der Wasserstoffionenkonzentration 
sind sie naeh obigem u nieht zuriiekzufiihren. 

Hit Monobromessigs~ure haben EusEa und CASSEr, nur in 
normaler und doppelnormaler Konzentration Bestrahlungen an- 
gestellt, dabei finden sie unter gleichen Bedingungen nur ein 
Drittel des Umsatzes wie bei tier Monochloressigs~ure. Dies riihrt 
davon her, dal3 bei dlesen hohen Konzentrationen vollst~ndige 
Absorption wenigstens der wirksamsten Strahlen stattfindet und 
bei der Monobromessigs~ture die Quantenausbeute etwa 1/3, bei 
tier Monoehloressigs~ure dagegen 1 ist. Im vorliegenden Fall, wo 
mit weit verdiinnteren LSsungen gearbeitet wurde ( A ~ 1 0  his 
211) wird fiir die Monobromessigs~ture eine zweifellos grSl~ere 
Zersetznngsgesehwindigkeit gefunden als ffir die )[onochloressig- 
s~ure bei ungef[thr gleicher Konzentration. Dies ~rkl~trt sich 
daraus, dal3 bei dieser, wie die Extinktionskoeffizienten zeigen, die 
erstere S~ure Lieht yon ; ~ 2 5 3 6  A welt starker absorbiert als 
die letztere. 

3. D i c h l o r e s s i g s i i u r e .  

Steht iiberschiisslges wirksames Licht zur u so 
dab die Absorption unvo]]stiindig ist, so wird, falls die Diehlor- 
essigs~ure zwar stufenweise hydrolysiert wird, das zweite Chlor 
aber praktisch mit der gleichen Geschwindigkeit wie das erste, 
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die Hydrolysengeschwindigkei~ proportional der Konzentration 
des noch vorhandenen noch nicht ionisierten Chlors sein, also 

1 2Ao 1 In A~ 
d B  ~ - - k ( 2  A o - - B ) ;  k -~  T In 2Ao--~ t ~ "  
d t  A o _ _ T  

Wenn aber beide Chloratome gleichzeitig oder praktisch glelch- 
zeitig hydrolysiert werden, dann ist unter obiger Bedingung 

d B  - - k '  (Ao - -  B l~' = y 4 o -  B) d t  

k' _ _  ]Cll 1 2 A o 1 A o 2 ~ T  In ~ - -  In (2) 
2 A o - - ~  t Ao - _~ 

also erhalten wir die gleiche Konstante wie im ersten Falle, nur 

dab diese blot~ den halben Weft ( k " - ~ k ~ )  tier wahren Ge- 

schwindigkeitskonstante k' darstellt. 
Wenn schliei~lich das zweite Chlor-/ktom mit wesentlich 

geringerer Geschwindigkeit als das erste hydrolysiert wird, dann 
ist gleichfalls nnter obiger Bedingung 

l A o 
aBdt - - k l  (Ao--B); kl = T I n  Ao-----B" (3) 

u die Reaktion nach (1) oder (2), so miissen die nach (3) 
berechneten Koeffizienten ansteigen. 

Die gleichen Erw~gungen gelten s die Trihalogenfett- 
s~uren, nur dab dort start des Faktors 2 der Faktor 3 zu setzen ist. 

In der folgenden Tabelle sind die berechneten Koeffizienten 
fiir die F~lle (i) und (3), also k und k~ - -  aber fiir BRIGGsche Log- 
arithmen - -  angegeben. 

t A a b B ~,105 k 1.105 B / t  

Nr. 1 0 483 13"95 0 0 - -  - -  - -  
30 3"24 39 60 120 1"30 
60 6"90 83 65 140 1"38 
90 9"88 119 65 140 1"32 

Hier ist kein grol3er Unterschied zwischen der Konstanz 
der beiden Wertereihen der Geschwindigkeitskoeffiziea~en zu be- 
merken, weil die Bestrahlungen ja nur 
Umsatz for*gesetzt worden sind. 

t A A '  a b 

Nr. 2 0 430 430 12"40 0 
30 417 466 13"45 4"09 
60 405 504 14"54 8"23 
90 396 543 15"66 t2"22 

bis zum 1/8 bzw. 1/4 

B k . l O  5 k~.lO 6 k ' . lO  5 B / t  

0 . . . .  

49 85 175 44 1"63 
99 83 189 43 1"65 

147 90 202 40 1"63 



394 A. Kailan und F. Kunze 

k' ist die Geschwindigkei tskonstante  fiir den Zerfal l  der 
Carboxy]gruppe.  Sie bereehnet  sieh aus der Gleiehung 

r 1 A o 
k ~--- -/- log A'--B" 

Man bemerk t  in oblger Tabelle, dal~ die kl ansteigen, die k da- 
gegen ungef~hr  gleich bleiben. u  deut l icher  wird  dies bei 
Messungen in verdi innteren LiSsungen, wo die Bes t rah lung  bis 
zu e inem grSl3eren Umsatz  for tgesetz t  werden konnte,  bier  sind 

n u t  die k konstant .  
Die Abnahme der CarbonsEurekonzentra t ion ver l~uf t  an- 

seheinend in monomolekularer  I~eakfion, doch ist der Umsatz zu 
gering,  als dab sich aus der ziemlich guten  Konstanz der k ' -Werte  

siehere Schliisse zlehen lieBen. 
Nr. 3. H ie r  wurden k und kl aus der Zunahme des aeidi- 

metr isehen Ti te rs  berechnet ,  also nach den Gleichungen:  

1 Ao 1 ( Ao ) 
k ~ -  log Ao__(A, Ao) ; ]Q ~ - E  log a'--A. " 

A~ 2 

Nr. 4 

Nr. 5 

t A' a k.10 s k1.10 ~ B/t 
0 113 6"80 --  -- - -  

30 145 8"74 220 480 1"07 
60 172 10"42 220 530 0"98 

120 216 13"03 220 880 0"86 

t A A' a b B k.105 kl.10 ~ M.10 s Bit 
0 105 105 3"04 0 0 . . . .  

35 96 134 3"86 3"14 38 250 560 111 1"09 
65 89 157 4"52 5"66 68 260 700 111 1"05 

100 88 176 5"08 7"33 88 240 790 77 0"88 

t A A' a b B k.105 B/t 
0 91"5 91"5 2"64 0 0 - -  - -  

2 4 0  75 191 5"50 9"68 116 182 0"48 

Innerhalb  der einzelnen Versuchsreihen,  also bei gleieher  Anfangs- 
konzent ra t ion ,  sind nur  die k konstant .  Es  wiirden danach yon 
j ede r  zerfa l lenden Molekel en tweder  gleiehzeitig, bzw. prak t i sch  
gleichzei t lg  2 C1-Atome hydrol i s ie r t  werden oder die H y d r o l y s e  
zwar  s tufenweise erfo]gen, ihre Geschwindigkei t  aber unabh~ngig 
davon, ob berei ts  aus einer Molekel ein C1-Atom hydro lys i e r t  worden 
is t  oder nieht,  der Konzen t ra t ion  der noch hydro lys ie rbaren  C1- 

Atome proport ional  sein. 
Ordnet  man nun  die ar i thmet ischen Mit tel  der k, kl und B/t 

nach steigendea W e r t e n  von A0, so erh~l~ man 
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Nr. 5 4 3 2 1 
A o 91"5 105 113 430 483 
k*105 182 250 220 86 63 
/r ~ - -  681 630 189 133 
B/t 0"48 1"01 0"97 1"64 1"33 

Sieht man yon dem Versuch Nr. 5 ab, bei dem nur eine einzige 
Bestimmung nach der verh~ltnism~l~ig sehr langen Bestrahlungs- 
dauer yon 4 Stunden gemacht worden ist, so nehmen mit stelgen- 
den Anfangskonzentrationen die k und kl sehr stark ab, die B/t 
dagegen verh~iltnism~il3ig langsam zu, und zwar yon im Mittel 
0"99 bei im /~littel A ~ 1 0 9  auf ira Mittel 1"48 bei im ]llittel 
A-----456. Die Reaktion zeigt also weder einen Verlaus erster 
noch elnen solchen nullter 0rdnung, aber unter den Yersuchs- 
bedingungen eher letzteren als ersteren. Es h~ingt somit die Ge- 
schwindigkeit des Umsatzes in erster Linie yon der eingestrahl- 
ten - -  und absorbierten - -  Lichtenergie und nicht yon der 
Konzentration der jeweils noch vorhandenen Dichloressigs~iure 
bzw. ionisierbaren Chloratome ab, so dal3 man aus diesen Mes- 
sungen aus den Reaktionsmechanismus unier den Versuchsbe- 
dingungen keinen Schlul~ ziehen kann. Jedenfalls steigen die 
nach (3) berechneten Koeffizienten kl nlcht deshalb in den eln- 
zelnen u weil die Reaktion in Wirklichkeit nach 
(1) oder (2) verl~iuft, sondern weil sie im ]V[el3bereiche, wie bemerkt, 
viel eher nullter als erster Ordnung ist. Gerade das lqichtansteigen 
der nach (1) bzw. (2) berechneten Koeffizienten k bzw. 2 k mit 
fortschreitendem Umsatze beweist, dal~ die Reaktion nicht nach 
(1) oder (2) verl~us 

Die Quantenausbeute wurde ebenso wie bel der Monobrom- 
essigs~iure bestimmt. 

Urn zu sehen, ob wirkllch vollst~indige Absorption alles eln- 
gestrahlten Lichtes in den Abteihngen I und II  der Kiivette statt- 
l%nde, wurden auch die hinter I und II ]iegenden Abteilungen III  
und IV der Kiivette mit den zu untersuchenden L(isungen gefiillt. 

Tats~chlich wurde auch bier ein allerdings sehr geringer 
Umsatz gefunden. Er  wird offenbar durch einige sehr schwache 
Linien, die zwischen 2500 und 3000 A liegen, hervorgerufen, die 
bei dem ]kleinen Absorptionskoeffizienten der L~isungen in diesem 
Gebiete nur unvollst~ndig absorbiert werden. So lange die in III  
and IV gemessenen Ums~itze klein und vor allem gleich grol3 
s]nd, kann man sie vernachl~ssigen. Das ist aber bei tier Mono- 
und der Dichloressigs~ure der Fall. 
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Es befanden sich in I und I I I  eine etwa 2"5 normale Mono- 
chloressigs~iureliisung, in II  und IV eine ca. 1"5 normale L(isung 
yon Dichloressigs~ure. 

Nachstehend die Ums~tze in I, II, l I I  und IV in c m 3  obiger 
Si]bernitratl(isung fiir je 15 c m  3 L~isung nach einer Bestrahlung 
von etwa einer halbea Stunde. 

I III II IV 
5"00 0"60 6"60 0"84 
5"00 0"50 5"76 1"00 

Es ist yon ]I mindestens der Betrag IV- - ] I I  abzuziehen. 
Dann erh~lt man fiir II  im ersten Falle 6"36, im zweiten Falle 
5"26. Da fiir jede vollkommen hydrolysierte Molekel Dichloressig- 
s~ure zwei Chlorwasserstoffmo]ekeln ents~ehen, erh~ilt man die 
Quantenausbeute 0"64 und 0"53 oder ohne Beriicksichtigung der 
in I I I  und IV umgesetzten Mengen 0"66 und 0"58. 

Es wurde auch so gemessen, dab sich in I End IV Mono- 
End in 1I End I I I  Dichloressigs~iure befand. Dabei Verbrauchten 
nach halbstiindiger Bestrahlung 15 c m ~  Dichloressigs~ure aus I I I  
0"59 c m  3 Silbernitratliisung, also innerhalb der Fehlergrenzen die- 
selbe Menge wie oben die Monochloressigsiiure aus dieser Ab- 
teilung IIL Man kann die Umsfitze in I I I  und IV also vernach- 
l~ssigen. 

Bei den folgenden zwei Versuchen befanden sich in I I I  
Monochloressigs~ure und in IV Dichloressigs~ure, in I End I I  
Wasser nach einer halben Stunde wurden an c m  3 Silberni~rat- 
l~isung verbrauch~: 

l .) II l  IV 2.) III IV 
3"00 3"57 8"25 3"45 

Daraus berechnet sich im ersten Falle die Quantenausbeute 
0"59, im zweiten Falle 0"53. Sie betr~gt also in s~mtlichen F~llen 
ungef~hr 0"5, entsprechend der Entwicklung yon einem Mol 
Chlorwasserstoff je absorbiertem Lichtquant. 

4. T r i c h l o r e s s i g s ~ u r e .  

Der Zerfall geht unter deutlicher C0~-Entwicklung vor sich. 
Er  ist bereits wiederholt untersuch~ worden, so von A. BEn- 
BATED, nachdem die Trichloressigs~ure im ultravioletten Licht in 
COs und CHC13 zers und ]etzteres, weiter in HC1 und Ameisen- 
s~ure, die gleichfalls zerf~llt. 

9 Liebigs Ann. Chem. 382 (1911) 222. 
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In der folgenden Tabelle bedeutet Z = A ' - - A o ,  die Zunahme 
der S~urekonzentratioa. 

t A A' a b B Z B/t 
0 283 283 17"16 0 0 -- -- 

15 264 343 20"73 6"60 79 60 5"3 
30 247 391 23"60 11"96 144 108 4"8 
60 195 451 27"86 21"30 256 168 2"8 

iSt wie bei den 
Tribromesslgs~ure 

Die Zunahme des acidimetrischen Titers 
eingangs besprochenen Versuchen mit der 
wenigstens anfangs etwa 2/3 yon der des argentometrlsehen. Das 
ist z .B.  der Fall, wenn jede von einem Liehtquant getroffene 
~[olekel g~inzlieh zerfi~llt. Es warden nun die Reaktionskonstanten 

1 A 
k ~ T log ~ bereehnet, and zwar kj fiir x ~ Z, k2 fiir x ~ 1/2 Z, 

k~ fiir x ~ B ,  k4 fiir x-~2/3B, k 5 f [ i r x ~ l / s B  und k6 flit x ~ A o - -  At. 

t k~.lO 5 k2.105 ks. lO s k4.10 ~ k,~. 105 k~.lO 5 
15 690 320 951 600 280 200 
30 700 306 1040 520 270 200 
60 650 260 1700 670 280 270 

Zerf~llt die Carbonsiiure nich~ verz~igert, so ist, wie erw~hn• 
Z~'~/8 B, also slnd Fall 1 und 4 und Fall 2 und 5 identiseh. 
Tats~ichlich stimmen die betreffenden k-Werte innerhalb der 
Grenzen der ~[el3genauigkeit iiberein. Die beste Konstanz zeigt 
sieh fiir x ~ l / ~  B(k~). Ungef~hr ebenso grol~ wie bei 2 and 5 
sind die Reaktionskonstanten bei 6, also fiir die Gesehwindigkeit 
der CO.~-Entwleklung. 

Nach der von h. B~RAT~ gemachten Annahme mii~te das 
gebildete Chloroform entweder in Dunkelreaktion welter zerfallen, 
was aber sicherlieh nicht mit der hier in Betracht kommenden 
Geschwindigkei~ der Fall  ist, oder aber es miil~te ein weiteres 
Lichtquant fiir diesen Zerfall absorbiert werden. Als Qaanten- 
ausbeute wurde aber bier ungef'~hr 1 gefanden. Um sieher zu 
gehen wurde auch die Geschwindigkeit des Zerfalls yon CHCl~ 
im Licht unter den Versuehsbedingungen untersueht. Sie ist be- 
deutend geringer als die fiir die Reakfion in Betracht kommende. 
Der von BENR• angenommene Verlauf der Reaktion w~re dem- 
naeh nur dann mtiglich, wenn alas Chloroform im statu naseendi 
eine gr~il3ere Zerfallsgeschwindigkeit bes~il~e als sonst. 

Um die Quantenausbeute der Triehloressigs~urezersetzung 
zu bestimmen, sollte erst ermittelt werden, welcher Bruchteil der 
absorbierten Energie auf die Linie 2536-~ (and darunter) ent- 
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f'~illt. Dazu wurde so bestrahlt ,  dal3 einmal das volle L ich t  der 
t ig -Lampe  einwirkte,  das andere Mal nur  die Strahlen,  die durch 
eine vorgesehaltete e twa 2"5 normale Monochloressigs~iureliisung, 
gegangen waren, also eine Wellenl~nge yon mehr als 2536 
ha t ten  1~ Es befanden sich in Abtei lung I der Kiivet te  die oben 
erw~hnte Monoehloressigs~urelSsung, in I I  Wasser  und in I I I  
und IV  TrichloressigsiiurelSsung. Die Dauer  der Best rahlung 
war  e twa 30 Minuten( Danaeh verbrauehten von den L(isungen 
je 15 cm3 in I I I  1"75 cm~, in IV 15 cm3 13"02 cm8 Silbernitrat-  
16sung. Der gesuchte Umsatz ist  I V - - I I I = l l ' 2 7 .  Um den durch 

die Wel]enl~nge 2536 .~ und darunter  hervorgerufenen Umsatz 
zu erhalten, mul3 man die gefundenen Wer te  mit  p ~ w~7/18.o2 ~ 0"866 
multilolizieren. Bei den n~ichsten Versuchen befand sieh in I und 
] I  Wasser,  in I I I  Monoehloressigs~iure, in IV Trichloressigs~iure. 
Naeh X/~stiindiger Bes t rah lung  wurden yon je 15 cm8 L(isung an 
cm~ Silbernitratl i isung verbraucht  in: 

III 3. III IV IV.p Q = IV.p/3. III 
3"59 10"77 12"32 10"66 0"99 
3"50 10"50 13"74: 11"89 1"13 
3"10 9"30 11"90 10"30 1"11 

Der Mittelwert  yon I I I  ist  3"40. Yergleicht  man ihn mit  dem im 
allerersten Versuch bei der Trichloressigsiiure gefundenen W e r t  
11"27, so ergibt sich dafiir O zu l ' i l .  Die Quantenausbeute  ist 
also ungef~ihr [. 

5. C h l o r o f o r m .  

A bzw. A' bedeuten die Zehntelmillimole CHC13 bzw. aeidi- 
metrisch gefundener  Salzs~iure je Liter .  

t A A' a b B B/t 
Nr. 1 0 276 0 0 0 0 - -  

30 12 0*72 0"68 8"2 0"27 
60 16"7 1"01 1"05 12"6 0;21 
90 30*6 1"85 2"47 29"7 0"33 

Nachstehend sind die Reakt ionskons tanten  angegeben, und zwar 
k~ fiir x ~ A ' ,  k2 fiir x~-A' /4 ,  k3 fiir x ~ B ,  k, fiir x ~ l / ~  B, und 
schliel31ich k5 fiir x = A ' - - B .  

t kl.106 k2.105 k3.105 k4.115 k~.10 ~ 
30 6~ 16 44 14 20 
60 45 11 34 11 11 
90 57 14 55 17 -- 

lo Strahlen yon noch kleineren Wellenl~ngen werden, wie sich aus den 
spi~ter mitgeteilten optischen Messungen schlieflen liilit, yon den hier untersuch- 
ten w~iirigen LSsungen unter den VersuchsbedingU~gen praktisch voIIs~ndig 
absorbiert. 
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Nr. 2 
t A A' a b B B/t 
0 418 0 0 0 0 0 

30 16"4 0"99 1"22 14"7 0"50 
60 28"3 1"71 2"10 25'2 0"42 

1320 277 16"74 20"70 249 0"19 

t k~ �9 105 /~" 106 /r 10~ /~4" 10~ k~. 105 
30 58 14 55 17 6 
60 51 12"4 45 15 4 

1320 36 6 30 7"3 2"3 

Die Werte s~reuen ziem]ich stark. Das liegt einerseits an 
der Kleinheit der gemessenen Umsiitze, andererseits an der 
Schwierigkelt, die genaue Anfangskonzentration anzugeben. Das 
Chloroform l(ist sieh nur sehr schwer in Wasser, gleichzeitig 
verdunstet es sehr rasch. Es besteht also auch bei sehr vorsich- 
tigem L(isen die Gefahr, dab ein grol3er Bruchteil "eerdunstet. 
Das wiirde sieh in elnem Absinken der Reaktionskonstanten be- 
merkbar machen. Ein solches ist aueh tats~ichlieh zu beobachten, 
wie die fiir t ~ 1 3 2 0  bereehneten Konstanten zeigen. Am ehesten 
behalten noch die mit x ~ A '  bzw. x ~ B  berechneten kl bzw. k 8 
ihren Wert bei und stimmen, da offenbar kelne Ameisens~ure 
dauernd vorhanden ist und daher A ' - ~ - B  auch untereinander 
leidlich iiberein. Bei aller Vorsicht, die durch die Unsicherheit 
gerade der Messungen mit Chloroform geboten ist, kann man 
doch sagen, dab die Zerfallsgesehwindigkeit yon Chloroform in 
statu nascendi um eine Zehnerpotenz gr(iiler sein miil3te als die 
bier fiir eine wiil3rige Liisung yon frlsch destilliertem Chloro- 
form gefundene, wenn der Zerfa]l der Trichloressigs~iure in der 
yon B~RAT~ angegebenen Weise vor sich ginge. 

Die Quantenausbeute des Zerfalls yon Chloroform konnte 
nicht in der bisherigen Weise bestimmt werden, da es wegen 
dessen geringer LiSslichkeit in Wasser nicht miiglich war, elne 
Li3sang, die ann~ihernd vollkommen absorbiert, herzustellen. Es 
wurde daher auf folgende Art  verfahren, die im Prinzip an eine 
yon L. FARKAS 11 angewandte Methode erinnert. 

Der in Abteilung I der Kiivette hervorgerufene Umsatz ist 
bedingt: 1. durch die Menge des absorbierten Liehtes, 2. durch 

1t Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 89. Naehstehend sei auf einige Un- 
richtigkeiten in dieser Arbeit hingewiesen: S. 89, Zeilo 3 yon unten heilit as 
. . . .  I o ~ E  (c~ Anzahl der absorbierten Ei~sTmss)" usw. Das ist nieht richtig, 
denn eingestrahltes and absorbierfes Licht kSnnen nur dana gleieh sein, wenn 
totale Absorption stattfindet. Das ist aber hier nieht der Fall. Die l e n g e  des 
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die Quantenausbeute (Q1) der Reaktion. Es ist also der Umsatz 

A=- Q~./o .(1--10-",) (1) 

wobei Is die Intensit~t des einstrahlenden Liehtes, a1~---~1 cl .dl 
ist. Dabei ist ~ der Extinktionskoefflzient, c~ die Konzentration, 
dl die Schiehtdicke der bestrahlten L~sung. 

Befindet sich in Abteilung III, also hinter I, eine Liisung, 
fiir die die Indices 2 gelten, so erhalten wir fiir den Umsatz in 
III, wean I leer ist,, analog: 

B = 0~" lo k (1--10-~ (2) 

(dabei ist k < l ,  da in I I I  weniger Licht eintritt als in I; prak- 
tisch der gleiche Faktor gilt zwisehen IV und II) and wenn sich 
in I eine L(isung befindet, fiir die a~=hC~dl, so ist 

C =  Q2 .Io. 10 . . . .  (1--10-~,) k. (3) 
Daher ist 

B - -  C =  Q~. Io" (1--10-a0 �9 (1--10-40 k. (4) 

Ist nun in IV die LSsung, fiir die die Indices 1 gelten, und ist 
I I  einmal leer (B'), das andremal mit der Liisung gefiillt, fiir die 
die Indices 2 gelten (C), so erhalten wir, da die Kiivette so ge- 
stellt worden war, dal3 bei gleicher Fiillung die Ums~tze in Iund  II  
gleich waren, analog : 

B ' - -  C' ~--- Q~. 5"  (1--10-a0 �9 ( t -10-~ ' )  k. (5) 

Die Gleichnng (5) dureh die Gleiehung (4) dividiert, gibt: 

B'--  C' Q~ 
B - - C  = W" " ( 6 )  

absorbierten Lichtes wird vielmehr durch den Klammerausdruck in G1. (1) auf 
S. 90 angegeben. 

Ferner soll Gl. (3) auf S. 90 richtig heillen 

B"  = ?II ]o e--eI cI dI (1--e -~II eli dII). 

Weiters sind auf der linken Seite der Gleichung (4) B' und B"  verwechself, es 
B , _  B ~ 

soil natiirlich heilten A 

In der Tabelle auf S. 91, sind die Quantenausbeuten fast durchwegs falsch 
berechnet, und zwar sind meist die reziproken der richtigen Werte angegeben. 
Nachfolgend sind unter F. die yon L. FAn, As berechneten, unter R. die richtigen 
Werte angegeben. 

F. R. F. R. 
0"96 1"04 
0"81 1"24 0"84 0"80 
0"91 1"09 0"98 1"04 
0"87 0"88 Mittelwert 0"9 1"02 
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Es gelingt nun, jeweilig durch eine einzige Bestrahlung alle hier 
n~itigen Gr~il3en gleichzeitig zu ermitte]n und sich so yon etwaigen 
Schwankungen der Lich~que]le unabh~ngig zu machen. Denn 
man kann auf eine direkte Bestimmung yon B und B' verzichten, 
es is~ ja B - -  d. h. der Umsatz der L~isung 2, wenn sle sich in 
I l l  hinter dem leerea I befindet - -  gleich dem in I I  gemessenen 
Umsatz A der gleichen L~sung 2 real elnem konstanten Faktor. Eben- 
so ist der in IV gemessene Umsatz .B', wenn sich dort die L~isang 1 
hinter dem leeren II  befindet, gleieh dem in I in der Liisung 1 
gemessenen A real einem andern konstanten Faktor. Ersetz~ man die 
Buehstaben dureh die Iqummera der Abteihngen, so nimmt die 
Gleichung fo]gende Gestalt an: 

I . s  - iv  Q, 
I I . ] ~ - - I I I -  Q,' 

Es wurde nun loei einer solehen Stellung yon Lampe und IGivet~e, 
dab bei gleieher Fiillung die Ums~tze in I und II  gleieh waren, 
fiir f~=0"714 und fiir f,~---0"660 gefunden. 

Diese Methode ist selbstverst~indlieh nur dann anwendbar, 
wenn (tie beiden Substanzen zumindest teilweise im gleiehen 
Spektralbereieh absorbieren. 

Man ist so in der Lage, mit Hilfe einer Substanz mit be- 
kannter  Quantenaus_beute, die einer anderen zu berechnen. 

Beim Chloroform wurde als Yergleiehssubstanz Monoehlor- 
essigs~iure, deren Quantenausbeute 1 ist, verweMet. 

Unter I, II, III, IV sind die Kiivettenabteilungen angegeben, 
in denen sich die Ltisungen befanden, unter Z die Zunahmen des 
aeidimetrisehen Titers in 10 -~ Gramm~quivalenten. 

Nr, 3. 
0"07 molares CHCI 3 0"0236 normale CH~C1C00H 

a b A '  B A '  a Z 

II 4"11 3"95 68 47 I 274 16"58 38 
III 0"83 0"60 13"7 7"2 IV 256 15"46 20 

Nr. 4. 
CHC13 wie oben 0"0225 normale CtI2CIC00H 

a b A' B A'  a Z 
]I 4"05 4"20 67 50 I 262 15"84 37 

III 0"83 0"72 13"7 8"6 IV 244 14'73 19 

Nr, 5. 
CHC1, wie oben 0"0246 normale CH~C1C00H 

a b A' B" A'  a Z 
II 4"24 6"00 70 72 I 291 17"57 45 

III 0"71 0"85 12 10 IV 268 16"19 22 
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Beziehen sich die Indices I, II, III, IV auf die in diesen 
Abteilungen beobaehteten Ums~tze (B bzw. Z) nnd der Index 1 
auf Monoehloressigs~ure, 2 auf Chloroform, so erhalten wir fiir 
Q ~ _  BII .0"660--BIII  ~3"34, 3"29, 3 '70 .  
Q, Z I .  0"714--Ziv 

Falls nun eine zerfallende Molekel 3HC1 entwickelt, be- 
rechnen sich daraus, da Q1~1, die Quantenausbeuten 1"1, 1"1 
und 1"2. Wiirde dagegen eine zerfallende M o l e k e l -  was un- 
wahrscheinlich ist - -  nut ein tiC1 abgeben, so ergeben sich fiir 
die Quantenausbeute die obigen Zahlen 3"3 bis 3"7. 

Es ist fraglieh, oh Chloroform in monomolekularer Reaktion 
zerf~illt. Jedenfalls reicht das auf obige Weise gewonnene Material 
nicht aus, eine eindeutige Entseheidung zu treffen. 

6. D ib romess ig s~u re .  

Die Hydrolyse dleser SKure verl~iuft viel rascher, als die 
der Monobromessigs~ure. Sie ist yon schwaeher C02-Entwicklung 
begleitet. Die gefundenen Reaktionskonstanten diirfen jedoeh 
nicht ohne weiteres mit denen der Monobromessigs~ure vergllehen 
werden, da die Dibromessigs~ure eine gr~iSere Anzahl yon Linien 
absorbiert. 

In der folgenden Tabelle ist k fiir x=l/2 B berechnet, k' ist 
die Gesehwindigkeitskonstante der C02-Entwieklung, bereehnet 

naeh der Gleichung k'~-~ y1 log A~ 
At 

t A A'  a b 

0 195"6 195"6 11"82 0 
10 194"8 261"4 15"80 5"55 
20 - -  311"7 18"84 - -  
40 191"5 404"6 24"46 17"75 
80 187"8 508"0 30"70 26"67 

B k.105 k ' . lO  ~ B/ t  

66"6 810 18 6"6 
- ( 7 6 0 )  - - 

213"! 830 23 5"33 
320"2 930 22 4"00 

Steht iiberschiissiges absorbierbares Licht zur Verfiigung, 
so dal~ die Absorption unvollst~ndig ist und entstehe~r, wie bei 
der Dichloressigs~ure ausgefiihrt worden ist, immer je 2 HBr gleich- 
zeitig oder erfolgt stufenweiser Zerfall mit sehr nahe gleieher 
Gesehwindigkeit, so erhalten wir fiir k im ]etzteren Fall die 
wahre, im exsteren, die tt~lfte der wahren Gesch~vindigkeitskon- 
stante, wobei natiirtlch i~ beiden F~llen die k noeh wegen der 
Reehnung mit B~IGGschen Logarithmen mit 2"3 zu multiplizieren 
wKren. 

Die Koeffizienten k zeigen einen sehwaeh ansteigenden Gang, 
wenn man yon dem Werte fiir 20 Minuten absieht, der aus der 
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Zunahme des acidimetrischen Titers bestimmt wurde und wegen 
der nicht beriicksichtigten Abnahme der Carbons~urekonzentra- 
tion etwas kleiner ist; er wurde daher eingeklammer~. Da kelne 
~essungen bei verschiedenen Anfangskonzentratiouen angestellt 
worden sind, l~13t sich auf den Reakr163 nicht mit Sicher- 
belt schliel]en~ da aber die B/t stark sinken~ w~ihrend sle bei der 
Dichloresslgsi~ure iiberhaurt nicht oder viel schw~cher sinken, 
kann er nicht nullCer 0rdnung sein, sondern wahrscheinlich unge- 
s erster Ordnung. 

Zur Bestimmung der Quantenausbeute mul3te zuerst ermittelt 
werden~ wie viel yon dem gemessenen Umsatz durch Licht yon 
einer Wellenl~nge yon mehr als 2536 ~ hervorgerufen wurde. 
Dazu wurde ebenso wie oben bei der Trichloressigs~ure mit einer 
etwa 2"5 norma]en ]~[onochloressigs~urel~sung gefiltert. Es befand 
sich in I Wasser, in ]I Monochloressigs~ure, in t I I  und IV 
Dibromessigs~ure. •ach etwa einer halben Stunde verbrauchs 
15 cm8 in I I I  12"20, in IV 6"40cm 3 Silbern~tratl(isung. Letzteres 
ist also das Mat3 fiir den gesuchten yon k ~  2536 A bewirkten 
Umsatz. Da abet I I I - - I V ~ 5 " 8  cmS~ so ist der Faktor p, mit dem 
man die gemessenen Ums~tze der Dibromessigs~ure multiplizieren 

mul3, 5"8 ~0"475. Das Produkt durch den Umsa~z der ~Iono- 
12"2 

chloressigs~ure real 2 dividiert, gibt die Quantenausbeute. Bei 
den nachstehenden Versucken_ hefand sich in I und II Wasser 
und bei Nr. 1 und 3 in I I I  Tribrom- und in IV Monochloressig- 
s~ure, bei Hr. 2 war es umgekehrt. 

1.) 
2.) 
3.) 

1II IV III.0"475 IV.0"4754 Q 

b b 

15"2 3"6 7"22 - -  1"00 

2"16 9"12 - -  4"34 1"00 

13"25 3"00 6"30 - -  1"05 

Die gefandenen Werte fiir O stimmen somit gut iiberein. 
Zu beachten ist natiirlich, dal3 der Faktor p nur fiir eine be- 
stimmte Konzentration Geltung hat. Arbeitet man mit verschieden 
konzentrier~en L(isungen~ so ist p jedesmal neu zu bestimmen. 

7. T r i b r o m e s s i g s ~ u r e .  

Die Zersetzung verl~uft mit noch griil~erer Geschwindigkeit, 
a]s die der Dibromessigs~iure. Sie ist von lebhaf~er CQ-Entwick- 
lung begleitet; k wurde berechnet fiir x ~ l / ~  B e k' ist wie oben 
die Konstante fiir die CO~-Entwicklung. 
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t A A' a b B k.10 ~ k'.103 Bi t  
0 75"5 75"5 4"58 0 0 -- -- -- 

10 43 128 7"76 7"08 85 20 24 8"5 
20 27"2 169 10"22 11"81 141"8 21 22 7"1 
30 13"2 196"2 11"86 15"24 183 24 25 6"1 
60 . 4 226 13"60 18"50 ~22 28 21 3"7 

Ein welterer Versuch mit Tribromessigs~ure ergab folgende 
Werte:  Titriert  wurde mit 0"02189 normaler Barytlauge, bzw. 
mit 0"01953 normaler SilbernitratlSsung. Die a und b geben den 
Yerbrauch an diesen fiir 15 cm8 der bestrahlten Liisung an. 

t A A '  a b B k k '  B / t  
0 48"3 48"3 3"31 . . . . .  

20 13"3 110"8 7"59 7"48 97"5 24 28 4"9 
30 8"0 124"8 8"55 8"97 116"8 23 26 3"9 
60 -- 138"6 9"50 10"93 142"3 29 -- 2"4 

Die k zeigen einen ansteigenden Gang; sie sind nach den 
Ausfiihrungen bei der Dichloressigs~ure etwa ebenso grol3, wie 
die der CO~-Entwicklung. Der Zerfall der Tribromessigs~ure ist 
also analog dem der Trichloressigs~iure. Nur ist in diesem Falle 
die Entscheidung leichter zu treffen, da bereits nach 60 Minuten 
praktisch alles zerfallen ist. Um die I~eaktionskonstante mit der 
anderer Substanzen verg]eichen zu kiinnen, wurde auch die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion unter Fil terung mit ~[onochloressig- 
s~ure bestimmt. Es befand sich wie bei der Dibromessigs~iure in 
Abtefiung I der Kiivette eine etwa 2"5 normale L~isung yon 
Ctt~C1COOH, in I I  Wasser, in I I I  und IV Tribromessigs~ure. 
Nach einer halben Stunde verbrauchten 15 cm3 LSsung in I I I  
8"88 cm3 Silbernitrat, in IV 15"24 cm 3. Der gesuchte Umsatz ist 
I V - - I I I :  6"36. Die Konzentration der Tribromessigs~urel~isung 
war die gleiche wle bel der Bestimmung der Reaktionskonstante 
n~mlich Ao~75"5. Aus diesen Zahlen berechnet sich k ,103~6 .  
Es ist also auch dann noch etwa 8 mal gr~iBer als bei der ~ono- 
chloressigs~ure, wo fiir t ~ 3 7  bzw. 60 k-105~79  bzw. 81 ge- 
funden worden war. 

Zur Bestimmung der Quan~enausbeute wurde so wie bei der 
Dibromessigs~ure der Faktor  p ermittelt. Es befanden sich in I 
MonoChl0r-, in I I I  und IV Tribromessigs~ure in I I  Wasser. Nach 
30 Minuten Bestrahlung wurden an Silbernltratliisung verbraucht 
in I I l  4"19, in IV 6"68. 

Bei einem 2. Versuch in I I [  4"19, in IV 6"63 cm 3. 
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Der gesuchte Umsatz ist also 1V--I I I=2"49 bzw. 2"44 
IV--I I I  

=0"377 bzw. 0"373 oder ira Mittel 0"375. Bei einer P ~  IV 
2. L(isung wurde fiir p auf analoge Weise der Wert  0"402 ge- 
funden. 

Bei den folgenden Versuchen befanden sieh in I und II  
Wasser~ in I I I  Tribrom- und in IV ]~Ionoehloressigs~ure. 

III  .p  
IV III p I I I . p  O ~ 3 �9 IV 

b b 
2"76 7"08 0"375 2"66 0'32 
2"55 6"84 0"375 2"57 0'34 
3"78 11"55 0"402 4"65 0"41 

Bei den ersten beiden Versuehen wurde ~0 )/Iinuten, beim 
letzten ca. 40 Minuten bestrahlt. Obwohl bei den ersr beiden 
u genau gleieh lang bestrahlt worden war, sind doeh 
die absohten Umsg~ze keineswegs gleieh. Man sieht, wie wiehtig 
es ist, dal~ die zu vergleiehenden L~isungen gleiehzeitig bestrahlt 
werden, da sonst dureh Sehwankungen in der Lichtintensit~it ein 
ganz ansehnlicher Fehler entsteht. Die Quantenausbente ist etwa 
1/~. Das Ergebnis des letzten Versuehes weieht etwas ab, doeh 
diirfte bier bei tier Bestimmung des p ein Fehler unterlaufen 
sein. Die bei den ersten beiden Versuehen zur Bestimmung des 
1o erhaltenen Umsgtze der Tribromessigsgure kiinnen ebenfalls 
zum Vergleieh herangezogen werden. Sie stimmen gut mit den 
beiden ersten Werten iiberein. Denn bei Beniitzung des ]~Iittel- 
wertes des bei diesen gefundenen Umsatzes der Monoehloressig- 

6"66.0"375__ 0"31. sgure in IV (2"66 cms) erhalten wir im Mittel 0: 3. ~ ' 6 ~  

8. Jodess igs f iu re .  

Diese S~ure absorbiert viel starker uls die bisher besprochenen. 
Urn die Reaktionskonstante bestimmen zu k~innen, mul]te in ganz 
verdiinnter L(isung gearbeitet werden, wodurch natiirlieh die 
Genauigkeit der Bestimmungen litt~ da die gemessenen Ums~tze 
sehr klein sind. Der bei tier Reaktion gebildete Jodwasserstoff 
wird zum Tell durch den im Wasser geliisten Sauerstoff oxydiert 
Da~ bier tatsfichlich nur letzteres einwirkt, wurde dadureh be- 
wiesen, dal3 bei der Verwendung yon im Stlckstoffstrom destil- 
liertem Leitfiihigkeitswasser sieh nur an tier Beriihrungsfl~che 
mit der Luft  Jod abschied. 

Das abgeschiedene Jod wurde mit 0"01695 normaler Thiosul- 
Monatsheite fttr Chemie, Band 71 28 
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fat l~sung t i t r ier t .  In  der folgenden Tabelle  bedeuten j die ver- 
b rauchten  cm3 Thiosulfa t ,  J die abgeschiedene lgenge Jod  in 
10 -4  Grammatomen  je Li ter ,  S die Summe yon B u n d  J, ]~ bzw. 
k' die monomolekularen Konstanten tier t I J -  bzw. CO~-Bildung. 

t A A '  a b B j , f  S Si t  A o - - S  k.104 /e.104 
Nr. 1 0 9"43 9"43 0"57 0 0 0 0 0 -- -- 

34 5"65 9"93 0"60 0"13 1"56 0"24 2"71 4"27 0"126 5"16 77 65 
60 5"57 11"75 0"71 0"26 3"12 0"27 3"05 6"17 0"103 3"26 77 40 

120 4"50 11"89 0"72 0"38 4"56 0"25 2"82 7"38 0"062 2"05 55 27 

Beide Kons tan ten  nehmen mi~ wachsender  B e s t r a h h n g s -  
dauer  ab. Besonders aber die der CO.2-Entwickhng. Ih r  ers ter  
W e f t  is t  fas t  ebenso gro$ wie der Mi t te lwer t  tier Kons tan ten  
tier t t J -Abspa l tung .  In  Anbe t rach t  der ger ingen Genauigke i t  der 
Messungen in diesem Fa l le  kann  man keine sicheren Schliisse 
ziehen. Da, wie wetter  un ten  gezeigt  wird, mit  steigender An- 
fangskonzent ra t ion  die k s ta rk  abnehmen, was au f  einen niedri- 
geren als monomo]ekularen Reak t ionsve r l au f  deutet ,  so hiit ten 
die nach einem solchen berechneten  k bet gleicher Anfangskon-  
zent ra t ion  mit  wachsender  Bes t rah lungsdaner  nicht  ab- sondern 
zunehmen miissen. Es mu$ sich also um StSrnngen des Reaktions- 
vec]aufes handeln.  

Die Quantenausbeute  au f  diesem Wege  genau zu bestimmen 
war  nicht  m5glich, weil  einerseits der Umsatz  der Zeit  nicht  
proport ional  ist, anderersei ts  es wegen der ger ingen Reaktions- 
geschwindigkei t  nicht  mSg]ich war,  eine beliebig kurze  Dauer  
der Bes t rah]ung zu nehmen. Fes t  steht  jedenfal]s, da$ die Quanten- 
ausbeute  sehr klein Jst. 

We i t e r e  Versuche ergaben:  

t A A '  a b B j 

Nr. 2 0 429"4 429"4 25"95 0 0 0 
30 0"39 4"7 0"41 

Nr. 3 0 165"8 165"8 10"02 0 0 0 
60 0"39 4"7 0"34 
60 0"59 7"1 0"36 
60 0"59 7"1 -- 

Der  

J s s i t  I~" l0 s 
0 0 
4"7 9"4 0"31 82 

0 0 
3"9 8"6 
4"1 11"2 0"19 50 

erste der drei Wer t e  yon lqr. 3 wurde un te r  F i l t e rung  

mi t  Monochloressigs~iure gefunden.  Der  durch ) , ~ 2 5 3 6  ~k hervor-  
gerufene  Umsatz  (S) ist also 11"2--8"6~2"6.  

t A A '  a b B j J S Si t  k-10 ~ 
Nr. 4 0 102"6 102"6 6"20 0 0 0 0 0 

120 96"9 10~'7 6"33 0"98 11"8 0"35 3"96 15"8 0"13 60 
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t A A' a b B j J S Si t  k .  104 

Nr.  5 0 73"1 7 3 ' 1  4"42 0 0 0 0 0 - -  - -  

10 -- 75"3 4"55 -- --  0"24 2"7 -- -- -- 
20 68"5 76"1 4'60 0"34 4'1 0"31 3"5 7"6 0"38 24 
45 69"2 79"1 4"78 0"5~: 6'5 0'30 3"4 9"9 0"22 14 

Bei sEmtlichen Versuchen wurde in I I I  und IV bestrahlt ,  
wobei sich in I u n d  I I  Wasser  und nu t  bei der 1. Bes t immung 
des 3. Versuches in I I  5~[onoehloressigsiiure befand. Beim 3. Ver- 
such wurde gleichzeitig Monochloressigs~ure in I I I  durch 60 M'nuten 
hinter  Wasse r  in I und I I  bestr~hlt .  Dabei ergab sich b zu 6"28 cm.~ 
und daher B zu 75"4. Vcrgleicht  man diese Zahl  mit  dem auf  
den gleichen Spekt ra lante i l  entfal lenden oben berechneten Umsatz  
2'6 der ~onojodessigs~ure,  so ergibt  sich die auBerordentl ich 
kleine Quantenausbeute  0"035. Dabei ist  allerdings zu beriick- 
sichtigen, dab die Geschwindigkei t  der Jodess igs~ure- t tydrolyse  
mi t  der Zeit s ta rk  abnimmt. Zieht man z. B. den W e r t  fli t  t ~  20 
aus Nr. 5 zum Vergleieh heran, so ergibt  sicb flit  den ersteren 
S - - 5 " 8  und daher  unter  der Annahme,  dab der Umsatz mit  und 
ohne F i l t e rung  die gleiche Abh~ngigkei t  yon der Versuchsdauer  
zeigt wie fiir t ~ 6 0 ,  fiir  Q ungef~hr  0"07. In  Wirk l iehke i t  ist  
O wegen des erwiihnten Geschwindigkeitsabfal les jedenfal ls  noch 
grtil]er; doch kann  man wegen der Kle inhei t  des Umsatzes,  die 
Yersuchsdauer  nlcht wel ter  herabsetzen. ) I i t  steigender Anfangs- 
konzentr~t ion sinken die k sehr stark,  die S / t  zeigen grebe, ~ber 
anscheinend unregelm~il~ige Sehw~nkungen um den Mit te lwert  

0"20. Danaeh scheint die Reakt ion wenigstens bis A o ~ 7 3  nul l te r  
Ordnung zu sein: 

Ao 9"43 73"1 102"6 165"8 429"4 
k. 10' 70 19 6"0 5"0 3"2 
Si t  0"10 0"30 0"13 0"19 

9. Di j  o d e s s i g s g u r e .  

H ie r  liegen die Verhgltnisse ~thnlich wie bei der Monojod- 
essigsgure, nur  ist  die Quantenausbeute  grt~13er, so daf~ man die 
Umsiitze mit  grgl3erer Genauigkei t  angeben kann. 

t A A'  a b B j J S' S/ t  k.lO ~ k~.lO 4 
Nr. 1 0 60"3 60"3 1"74 0 0 0 0 0 

5 55"2 86"7 2"50 2"43 29"2 0"20 2"3 31"5 6"3 263 642 
10 55"6 104"0 3"00 3"75 45 0"30 3"4 48"4 4"8 223 705 
11 55"9 106"7 3"08 3"93 47"2 0"32 3"6 50"8 4'6 210 730 

28* 
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I~r. 2 
t A A'  a b B j 
0 148"7 148"7 4"29 0 0 0 
5 138"2 176"8 5"10 2"91 34"9 0"33 
5 143" 175" 5"05* 2"36* 28"3* 0"33* 
5 140" 171"6' 4"95* 2"33* 28"0* 0"32* 
6 136"8 176"8 5 " 1 0  2"98 35"8 0"37 

10 137"3 188 5"42 3"77 45"3 0"48 
20 128 208"6 6"02 6"03 72"4 0"72 

m e t  k=i  log, s una 

J S Sit 7c. 10 5 k 1 �9 10 5 
0 0 
3"7 38"6 7"7 121 261 
3"7* 32"0* (6"4) - -  - -  
3"6* 31"6" (6"3) - -  - -  

4"2 40"0 6"7 105 227 
5"4 50"7 5"1 81 181 
8"2 80"6 4"0 69 170 

1 A o 
k~=y -- log Ao-s 

Wie die S / t  zeigen, ist die absolute Umsatzgeschwindigkeit 
zwischen A o ~ 6 0  und 149 fast unabh~ingig v o n d e r  Anfangs- 
konzentration, sinkt abet mit dem Fortschreiten der Reaktion. 
Letzteres gi l t .sogar  noeh yon den k und kl bei Nr. 2, aber nur  
mehr yon den k bei ~r .  1, so daII bei A 0 ~ 6 0  die Reaktlon schon 
ann~ihernd I. Ordnung zu sein scheint, also nicht mehr vollst~n- 
dige Absorption stattfinden diirfte. Tr~gt man die Werte yon S 
nach tier Zeit auf, so erh~lt man eine Gerade, die aber nicht 
durch den Nul]punkt geht. 

Es wurde daher zur Bestimmung der Quantenausbeute die 
Zunahme yon S yon 5--20 Minuten verwendet, also S~o--$5~42"0 
d. i. ein Zeitraum yon 15 ]ginuten. Die in obiger Tabelle mit * 
versehenen Werte bedeuten, dal3 sie unter Filterung mit 2"5 nor- 
male Monoehloressigs~iure gefunden wurden. Nun verh~lt sich 
die Differenz zwisehen $5 und S~, zu S~ wie 6"8:38"6. Von den 
42.10-~ Gramm~quivalenten Jod und Jodwasserstoff, die in den 
aus die ersten 5 Minuten folgenden 15 Minuten Bestrahlungszeit 

entstanden sind, en~fal]en somit 42"o.6"8__7.4 auf  jene Strahlen, 
38"6 

die unter  den Versuehsbedingungen yon einer 2"5 normalen Mono- 
ehloressigs~iureliisung zuriickgehalten werden. In dieser aber ent- 
stehen dabei nach einer Stunde Bestrahlung 75"4.10 -4 Gramra- 
~quivalente Chlorwasserstoff oder, da der Umsatz in diesem Falle 
der Zeit proportional ist, in 15 Minuten etwa 19. 

Die Quantenausbeute ist also unter der Annahme, dal3 jede 
3"7 

zerfallende Molekel 2 t t J  abgibt T9-=0"19, bzw., wenn jede zer- 
7"4 

fallende Molekel 1 HJ  abgibt T9-=0"39. Zu Beginn der Reaktion 

ist sie wahrscbeinlieh hSher. 

b) Halogenpropions~uren. 
1. ~.-Chl o r p r  opion s~ure .  

Es bedeuten wiederum /~ die Gesehwindigkeitskonstanten 
der HC1 Abseheidung, ]c' die der CQ-Entwieklung. 
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t A A' B a b Ic. l 0  s It ' . 104 B/t  

~ r .  1 0 599"6 599"6 0 17"30 0 - -  - -  - -  

32 597"8 632"5 34"7 18"25 2"89 81 4 1"08 

60 589"2 655"0 65"8 18"90 5"48 83 13 1"10 

92 578"2 684"5 106"3 19"75 8"85 92 17 l"16 

.Nr. 2 0 340"3 340"3 0 9"82 0 - -  - -  - -  

19 - -  - -  17"3 - -  1"44 120 - -  0"91 

40 - -  - -  37"7 - -  2"72 128 - -  0"94 

59 - -  - -  43"7 - -  3"64 101 - -  0"74 

Mit wachsender Anfangskonzentratlon f~llt somlt der 
relative (k) und steigt der absolute ( B / t )  Umsatz entsprechend 
einer Reaktion zwischen den Ordnungen 0 und 1. 

Zur Bestimmung der Quantenausbeute wurde wieder mit 
Monochloressigsgure vergllchen. Die ~-Chlorpropionsgure befand 
sich abwechselnd in Abt. I nnd Abt. II der Xtivette. Die auf sie 
beziiglichen Werte sind durch den h~iheren Umsatz erkennbar. 

I I I  Q 

4"67 6"31 1"35 

6"48 5"03 1"27 

4"20 6"28 1"49 

5"78 4"38 1"32 

Der ~ittelwert fiir 0 ist 1"33. 

2. ,~-Chlorpropionsg are. 
t A A '  B a b b .105  k : 1 0  ~ B/ t  

0 326"0 326"0 0 19"70 0 - -  - -  - -  

30 313"0 326"0 13"0 19"70 1"08 59 59 0"43 

60 298"5 321"3 22"8 19"42 1"90 53 64 0"38 

120 272"4 3i7"7 45"3 19"20 3"77 54 65 0"38 

Die Absorption der ~-Chlorpropions~iure bei 2536 s ist nur 
schwach, daher mul3 man, wenn man 0 durch direkten Vergleich 
bestimmen will, in m~iglichst konzentrierter Liisung arbeiten. Auf 
diese Weise wurde 0 durch Verg]eich mit ~Ionochloressigs~ure 
zu 0"74 gefunden. 15 cm 3 2"5 normaler CH2C1COOH verbrauchten 
in I 6"95cm3 Silbernitrat, 15 c m  3 3"0 normaler ~-Chlorpropion- 
s~iure II 5"18cm3. Da es nicht sicher war, dal~ auch wirk]ich 
alles Licht absorbiert worden war, wurde 0 ~uch noch auf eine 
andere Art bestimmt. Die schon beim Chloroform verwendete 
~Iethode bew~hrte sich wegen der Kleinheit tier gemessenen 
Ums~ize ebensowenig wie dort. Es wurde daher eine Formel 
verwendet, die bereits L. FA~KAS in tier oben besprochenen Arbeit 
gebraucht. 
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oder wenn sich in I 

B' 

daraus ergibt sieh 

Wie sehon abgeleitet, ist der Umsatz in Abt. I ffir eine 
LSsung, fiir die der Index 1 giR: 

A=lo.Ql.(1--10-"I) 
und in der dahinter liegenden Abt. I I I  wenn I leer ist s eine 
Liisung, fiir die der Index 2 gilt: 

B=lokQ2.(1--10-"~ ) 
die LSsung befindet, ftir die der Index 1 gilt: 

= 10 k O~. 10-"1. (1 --  10 -~)  

B-- B' O~ f 
A - -  ( 1 - - 1 0 - " ~ )  

wobei der 2. Tell des Klammerausdruckes, wenn in H I  praktisch 
vollkommen absorbiert wird, vernaehl~issigt werden kann. 

Es befand sich in I eine ca. 0"1 normale ~-Chlorpropion- 
s~ure-L~sung, in I I f  und IV eine ca. 2'5 normale Monoehlor- 
essigs~iurelSsung. A muBte mR k=0"666 multiloliziert werden, 
well, wie weiter oben erw~hnf, 'tier Umsafz in ] I I  um diesen 
Faktor  sich von dem in I unterscheidet. 

t B B'  A A.0"666 B--B' Ql/q2 
b b b b b 

150 7"23 5"78 2"42 1"61 1"45 l ' I1  

200 10"40 8"00 3"43 2"28 2"40 0"95 

Die b bedeuten wieder die verbrauchten cm8 Silbernitrat- 
liisung. Fiir Q.~ ( =  Quantenausbeute der Monochloressigs~iure) = 1 
ist abet aueh Ol~'~ 1. 

t A A'  

0 144"5 144"5 

30 142"0 185"1 

60 140"6 214"2 

90 136"5 234"0 

3/Iit dem Fortschri t t  

3. ~ - B r o m p r o p i o n s g u r e .  
B a b k.  10 5 k ' .10  5 B/t 
0 4"17 0 - -  - -  - -  

43"1 5"34 3"59 510 25 1"44 

73"6 6"18 6"13 530 20 1"23 

97"5 6"75 8"12 540 27 1"08 

der Reaktion steigt die Geschwindig- 
keit des relativen (k) und sinkt die des absoluten (B/t)-Umsatzes. 
Das wiirde wieder anzeigen, dag die 0rdnung der Reaktion 
zwischen 0 und 1 ist. Indessen ist tier Gesamtumsatz zu klein 
und es fehlen Versuche mit verschiedenen Anfangskonzentrationen, 
so dag man keine sieheren Sehliisse ziehen kann. 

Da die ~.-Brompropionsgure aueh Licht mit 9~ > 2536 A ab- 
sorbiert, muSte so wie oben tier dureh dieses Lieht hervor- 
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gerufene Umsatz bestimmt werden. Es befand sich in I ca. 2"5 
norma]e ~onochloressigs~ure, in II Wasser, in I I I  und IV ~-Brom- 
propions~ure. Nach 30 Minuten verbrauchten 15cm8 L~sung 
in III  3"44 cm 3, in IV 6"58 cm3 Silbernitrat. Demnach ist der 
yon den von der Monochloressigs~iure absorbierten Stellen hervor- 

3"14 
gerufene Umsatz IV- - I I I=3"14 ,  entsprechend p ~  = 0 477 des 

Gesamtumsatzes. 
Bei den s Versuchcn (1) and (2) befanden sich in I I I  

~-Brompropions~ure, in IV ~onochloressigs~iure, in I u n d  II  Wasser. 
III.p 

Versuchs-Nr .  l I I  IV I I I . p  Q =  IV 

1 6"38 3"28 3"05 0"93 

2 6"39 3"17 3"05 0"96 

Der durch Licht mit )~> 2536 A hervorgerufene Umsatz wurde 
auch so bestimmt, dal3 sich in I, I I  und IV ~onochloressigs~ure, 
in III  abet ~-Brompropions~iure befand. Auf  diese Ar t  k o n n t e -  
unter der Voraussetzung gleicher Quantenausbeute fiir beide 
S~uren - -  direkt gemessen werden, um wieviel mehr Licht die 
~-Brompropions~iure absorblert. Nach 30 Minuten verbrauchten 
15 cm3 bestrahlte LSsung in I I I  3"69 cm~, in IV 0"54 cm 3 Silber- 
nitrat. Die Differenz der Ums~r in III  and IV=3"69--0"54=3"15 
ist yon dem fiir die ~-Brompropions~iure bei Nr. 1 und 2 ge, 
fundenen Ums~tzen in III  abzuziehen, um die durch die Wel]en- 

l~nge 2536 A hervorgerufenen zu findcn. So erh~lt man: 

III IV II I - -3"15 0 

6"38 3"28 3"23 0"99 

6"39 3"17 3"24 1"03 

4. ~, ~ - D i b r o m p r o p i o n s ~ u r e .  

In der folgenden Tabelle bedeutet k die t~eaktionskonstante 

A'--Ao Es gilt also k s den Fall, dal] ~iir x = A r - - A o ,  k I s x - -  2 " 

immer nur je ein, k2 fiir den Fall, dai/ zwel HBr fiir jede zer- 
fallende Molekel entstehen. Die Konstanten wurden aus der 
Zunahme des acidimetrischen Titers ermittelr die w ie der dritte 
Wer t  der Tabelle zeig~: innerhalb tier Fehlergrenzeu gleich der 
des argentometrischen Titers ist. 

A ' - - A  
t A A '  B a b /z �9 104 kl "104 t B/ t  

0 90 90 0 5"43 0 . . . . .  

15 - -  111 - -  6"70 - -  77 45 1"40 - -  
30 91 125 34 7"58 2"84 71 31 1"17 1"13 

60 -- 149 -- 9'00 -- 77 29 0"99 -- 
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Es behalten also nur die unter der Annahme, da~ immer nur 
ein HBr  abgespaltet wird, berechneten k ihren Wer t  bei. 

Auch die Quantenausbeute ist nur unter dieser Voraus- 
setzung gleich 1. 

Zur Priifung, ob auch Licht yon grg~erer Wellenl~nge ein- 
wirke, wurde die mit CH~BrCHBrCOOH gefiillte Ktivette ver- 
kehrt, also mit der Glasseite nach vorne bestrahlt. Nach einer 
halben Stunde war noch keine Halogenabschneidung zu bemerken. 
Die Quantenausbeute wurde daher ganz normal bestimmt. In I 
bcfand sich etwa 2"5 norma]e Monochloressigs~ure, in II  etwa 
0"5 normale % ~-Dibromessigs~ure. Die Dauer der Bestrahlung 
war 30 Minuten. Die Zahlen geben die verbrauchten cmS Silber- 
nitrat  an: 

i 1i @ 
5"70 5"65 0"99 
5"68 5"65 0"99 

Q ist also gleich 1. 

Nr. 1 t 
0 

60 
135 

Nr. 2 t 
0 

3O 
9O 

Aus diesen 
Konstanten 

5. ~ - J o d p r o p i o n s  ~ l l r e .  

A A'  B a b j J S Sit  

67 67 0 4"05 0 0 0 0 - -  
53"2 96 42"8 5"80 3"56 0"40 4"5 47"3 0"79 
51"1 112"5 54"0 6"80 4"50 0"65 7"4 61"4 0"45 

A A' B a b j J S S/t  

65"5 65"5 0 1"89 0 0 0 0 -- 
61"6 86"0 24"4 2"48 2'03 0"27 3'1 27"5 0"92 
52"2 99"5 47"3 2"87 3"94 0"53 6"0 53"3 0"59 

Zahlen ergeben sich folgende Werte  fiir k und k' die 
fiir die HJ-Abspal tung bzw. C0s-Entwicklung. 

Die verh~ltnismKBig grol~e 

t k.105 kS.105 

30 79O 89 
60 890 170 
90 810 110 

135 8OO 88  

Streuung der k'-Wer~e hat ihren 
Grund wahrschein]ich in der durch die Anwesenheit von freiem 
Jod verursachten Ungenauigkeit der Bestimmung des acidimetri- 
schen Titers. 

Zur Best immung der Quantenausbeute mu~te wiederum der 
Faktor  io bestimmt werden. Dazu befand sich in I ca. 2"5 normale 
CH2CICOOH, in II  Wasser,  in I I I  und IV ca. 0"5 normale 
CH~JCHoCOOH. Nur mu~te, da schon die jodometrische Titration 
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15 cm a Flfissigkeit forderte, zweimal, nnd zwar je 30 Minnten 
bestrahlt werden. 

Szv-Szzr  
Nr. 4 b j B J S Szv--SzII P ~  Szv 

III 3"00 0"28 36"0 3"2 39"2 
IV 4"65 0"28 55"8 3"2 59"0 19"8 0"336 

Bei den folgenden Versuehen Nr. 5 mit 30 nnd Nr. 6 mit 
10 Minuten Bestrahhngsdauer  befand sich in III  2"5 normale 
Monoehloressigsgure, in IV 0"5 normale }-godpropionsgure. 
Nr. 5 b B j J S S.p Q__ S.p 

BIH 
0"53 IV 4"72 56"7 0"28 3'2 59"9 20"1 

II[ 3"14 3 7 " 7  . . . . .  

Nr. 6 b B j J S S.p 
IV 2"70 32"4 0"20 2'3 34"7 11"6 
III 1"05 1 2 " 6  . . . .  

Wie aus dem Absinken der Bit hervorgeht~ ist bier ebenso wie 

0 
0"92 

bei den anderen untersuehten aodverbindungen tier Umsatz der 
Zeit nieht proportional. Die Quantenansbeute seheint gleieh 1 zu 
sein, nnr tr l t t  eben naeh 30 Minuten bereits eine u 
auf, wodureh zu niedrige Werte erhalten werden. 

C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 

Naehstehenct sind nnter A, Ao, A1 die Konzentrationen der 

bestrahlten L6sungen in 10 -~ Grammolekeln je Liter angegeben, 
und zwar unter  A innerhalb der unter den u 
in einem 100 cm 3 Quarzrundkolben die hier untersuchten Substanzen 
mit nahezu konzentr~tionsunabhgngigen oder - -  wo ein Frage- 
zeiehen steht - -  mit um 30--60% sinkenden absoluten Ge- 
sehwindigkeiten zerfallen, unter A' die Konzentr~tion, bei der 
eine Ltisung yon 1 cm Schichtdicke 90% des Liehtes der Wellen- 

lgnge 2536 ~, absorbiert, unter Ao bzw. A1 die Anfangswerte, 
yon welchen ub die arithmetisehen Mittel der Sit (bei starkem 
Absinken sind in Klammern ihre Anfangswerte angegeben), bzw. 

1 ~ A~ 
die le, k~ unit k' gereehnet sind. Dabei ist k = - - l o g  ~ , 

t A 1-~  S 

k - 1  ~ - ~ s  k' 1 - -T  log , ist die monomolekulare Konstante fiir den 

Zerfall der Carbonsgure; H ist die Quantenausbeute; n ist die 
Zahl der am gleiehen Kohlenstoffatom gebundenen tIalogenatome, 
t ist die Zeit in Minuten. 

Die Quantenausbeute ist bei 9 yon den 14 hier untersuehten 



414 A. Kailan und F. Kunze 

V e r b i n d u n g e n  1 (oder e twas  fiber 1?), so bei a l len  h ie r  ge- 

messenen  Ha logenprop ions~uren .  D a g e g e n  f~ l l t  auf,  dab sie z w a r  

bei der  ~ o n o -  und  der  Tr ich loress igs i in re  - -  ebenso wie beim 
Ch lo ro fo rm - -  1 ist, bei der  Dieh lo ress igs~ure  dagegen  ~/~, 

w g h r e n d  sie u m g e k e h r t  bei der  Mono- a nd  der  T r i b r o m e s s i g s ~ u r e  

Substanz A A' 

CtI~C1COOH . . 994--56 ~ 6920 
CHC12COOH . . 1001--31 380 
CClaC00tI . . . 207--65 1820 
CHCIa . . . .  - -  23400 
CH3CHCICOOH --  7940 
Ctt~C1CH2COOH 590-173 3390 
CH.~BrCOOH 211--10 ? 240 
CHBr2COOH 806--42 ? 55 
CBr3COOH . . 164--227 14 
CHaCHBrCOOH - -  102 
CH2BrCHBrCOOH 295--98 81 
CH~JC00H . . 894--14 22 
CHJ~C00H �9 . . 121--54 129 

3 ~ ~ . 1 o  o s -4 o AI 
" -" Q.. O . t  

246 246 77 77 - -  1 77 0"41 0"41 
456 109 235 660 100 0"5 470 1"50 3"00 
283 283 280 (1230) 220 1 280 4"3 (5"3) 4"3 
418 276 14 44 --  1"1 13 0"37 (0"50) 0"35 
600 340 116 116 -- 1"3 90 1"11 0"86 
326 326 55 55 63 1 55 0"40 0"40 

92 92 265 265 --  0"37 716 0"44 1"3 
196 196 860 - -  21 1 860 5"33 (6"6';) 5"3 
76 76 2300 -- 2300 0"33 6900 6"4 (8"5) 21"-- 

145 145 530 530 24 1 530 1"25(1"44) 1"25 
90 90 750 1 750 1"2 (l"4) 1"2 

429 9"4 700 700 400?0"07? - -  0"31 4? 
149 60 2340 6900 --  0"39? --  5"9 (7"7) 16? 

CH~JCH~COOH --  8 66 66 820 820 110 1 820 0'69(0"92) 0"69 

1/3 and  bei der  D ib romess ig s~ure  1 ist. A u c h  bei der  Monojod- 

ess igs~ure  Jst sie (0~77)  j edenfa l l s  wesenf l i ch  k le iner  als  bei  der  

Di jodess igs~ure  (0"39?). Mit  s te ig 'endem A t o m g e w i c h t  und  

s t e igende r  Zah l  der  H o l o g e n e  n i m m t  im a l lgeme inen  bei den 

H a l o g e n - E s s i g s ~ u r e n  die H y d r o l y s e g e s c h w i n d i g k e i t  im Quarz-  

g l a s u l t r a v i o l e t t  zu. E ine  A u s n a h m e  m a e h t  u n t e r  den V e r s n c h s -  

b e d i n g u n g e n  n u r  die Monojodess igs~ure ,  die au f fa l l enderwe i se  

sich nich~ n u r  l a n g s a m e r  als die Monobrom-~ sondern  soga r  als 

die Monoehlor-Essigs~iure  zersetzt .  Sie ze ig t  a u c h  yon  a l len  h ier  

u n t e r s u c h t e n  S u b s t a n z e n  wei~aus die k le ins te  Q u a n t e n a u s b e u t e .  

D a g e g e n  zersetz~ sich die ~-Jod-Propions~ure  jedenfa l l s  r a sehe r  

als die ~-Chlorpropions~ure .  

Die grSl3te B i l d u n g s g e s e h w i n d i g k e l t  yon  t t a logenwasse r s to f f -  

s~ure und  H a l o g e n  w u r d e  bei der  T r ib romess igs~ure  beobachte t ,  

ih r  z u n ~ c h s t  k o m m t  die Di jodess igs~ure ;  ber f icks ich t ig t  man  
aber,  dal3 beim Zerfa l l  der  l e t z te ren  n u r  zwei, bei dem der  

e r s t e ren  aber  drei  H a l o g e n - I o n e n  bzw. - -  A~ome ents tehen,  so 

ist  die Z e r f a l l s g e s c h w i n d i g k e i t  der  Di jodess igs~ure  soga r  noch  
gr613er als die der  Tr ib romess igs~ure .  A u c h  die Dibromessigs~iure 

/ 

~2 Indessen sinkt bei den sp~iter angestellten Versuchen Nr. 7 und 8 schon 
zwischen A = 5 2 6  und 121 die absolute Zerseizungsgeschwindigkeit um etwa 50?6. 
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zerf~llt raseher als die Trichloressigs[iure, und zwar ist sogar 
die Bildungsgesehwindigkeit yon Halogenwasserstoff bet der 
ersteren griil~er als bel der letzteren, trotzdem jene beim Zerfall 
nur zwei, diese abet drei ]~'Iolekeln davon erzeug~. 

Nachstehencl sind die im Rundkolben in 93ram und die in 
der Ktivette in 80 mm )/[indestabstand yon der Lampe - -  gerechne~ 
zwisehen der Au~ensei~en der einander zugekehrten Quarzw~nde - -  
naeh ether Stunde (rund bzw. eckig geklammert naeh ~/~ bzw. 
~/~ Stunde) beobaeh~eten Gesamtums~tze S~ und Sk angegeben, 
also die Summen der je Liter im I~undkolben bzw. in der Kiivette 
gefundenen 10 -~ Gramm~iquivalente ]~a]ogen-Ionen und Atome. 

Randkolben 
S~ure K fivette 

CH~C1COOH . . . . . . .  183 12 246 26 2"2 
CHC1,COOH . . . . . . . .  105 21 105 59 2"8 
CClaCOOH . . . . . . . . . .  131 54 283 168 3"1 
CHaCHC1COOiI . . . . . . .  608 14 600 66 4"7 
CH~C1CH2COOH . . . . . . .  590 4 326 23 5"8 
CH2BrCOOH . . . . . . . .  106 12 92 28 2"3 
CHBr~COOH . . . . . . .  207 89 196 280 3"1 
CBr3COOH . . . . . . . .  83 (71) 76 (183) 2"6 
CH2BrCHBrCOOH . . . . . .  98 18 90 59 3"3 
CH~JCOOH . . . . . . . . .  110 (2"9) 73 (8"8) 3"0 
CHJ~COOH . . . . . . . . .  117 [24] 149 [70] 2"9 
CH2JCH2C00H . . . . . . .  146 32 67 47 1"5 

Der Umsatz in der Kiivette ist also~ wenn man stets auf  
das gleiehe u (1 l) und die gleiche Zeit bezieht 2--3real 
grSl~er als der im Rundkolben; bet zwei S~uren, der ~- und tier ~- 
Chlorpropions[iure kommen auffallenderweise starke Abwelchungen 
naeh oben mit 4"7 und 5"8 vor, ohne dal3 sich dafiir eine aus- 
reieheade Erklfirung finden ]iel3e. Dagegen ist die Abweichung 
naeh unten - -  bei der ~-Jodpropions~ure - -  mit 1"5 nieht sehr 
grol3. Das Gesarntmittel der Sk/S~ ist 3"1, das Mittel naeh Aus- 
seheidung der drei erw~hnten stark abweichendenWerte aber 2"8. 

D. Versuche mit dem H il g e  rschen  Quarzspektrographen.  
Es wurden bet allen untersuchten Substanzen mit I-Iilfe 

eines HILGE~schen Quarzspek~rogrsphen die Extiaktionskoeffizienten 
bei versehiedenen Wellenl[ingen bet 250 gemessen. 

Die Ver~nderung der Lichtin~ensit~iten erfolgt bei diesem 
Spektrographen nieht durch Anwendung weehselnder Sehieht- 
dicken, sondern durch fortsehreitendes Abblenden. 
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Zwei yon einem Funken zwisehen Wolframelektroden aus- 
gehende, durch ein Linsensystem parallel geriehte~e Liehtbiinde[ 
yon gleicher Intensitiit, gehen getrennt einerseits dutch die 
L~sung, andererseits dutch das reine L~sungsmittel. Sowohl 
letzteres als auch erstere befinden sieh in an den Enden plan- 
parallel geseh]iffenen und mit Quarzdeckplatten versehenen 
Kiivetten. Das austretende Lieht s naeh der Zerlegung durch 
Quarzprismen auf eine photographisehe Platte, so dab man jeweils 
zwei voneinander getrennte, jedoeh miteinander vergleichbare 
Aufnahmen erh~ilt. Dureh ~ortsehreitendes Abblenden des Liehtes 
das durch die mit dem L~sungsmittel gefiillte Kiivette geht, 
werden nun aus der Platte Punkte  erhalten, bei denen die 
St~irke der dureh die beiden Liehtstrahlen erzeugten Schwiirzung 
gleieh grol3 ist: entspreehend gleiehen Intensitiiten der aus der 
LSsung und dem LSsungsmittel austretendcn Strahlen. Eine mit- 
photographlerte Wellenl~ngenskala gestattet, die diesen Punkten 
gleieher Sehw~irzung entspreehenden Wellenl~ingen anzugeben. 
Letztere werden zur graphischen Darstellung als Abszissen die 
logarithmisehen molaren Extinktionskoeffizienten als Ordinaten 
in sin Koordinatensystem eingetragen. 

Bekanntlleh sinkt die Intensit~it eines Liehtstrahls, der 
dureh eine d cm dieke Fliissigkeitssehieht yore Extinktions- 
koeffizienten E (flit BRIGGsche Logarithmen) gegangen ist, yon 

lo auf I ~ I o .  10 -d'E. 

Dureh Logarithmieren erh~ilt man: E ~  d log ~o 
T" 

Setzt man den molaren Ex~inktionskoeffizienten gleieh ~ und 
die Konzen~ration in ~Iolen je Liter gleich c, also E ~  ~.c und 

log ~ ~ D, so erh~ilt man : log ~ -== log D - -  log c - -  log d. 

Wie aus der obigen Formel ersiehtlieh ist, kann man die 
log~ so ermi~teln, dab man bei gleiehbleibender :Konzentration 
entweder das Verh~iltnis der Liehtintensitiiten oder die Schieht- 
dieken veriindert. 

Beim HILGERschen Quarzspektrographen kann D direkt ab- 
gelesen werden an einer logarithmisch geteilten vor der Kfivette 
angebraehten Trommel, die die willkiirliehe Ab~inderung der 
Liehtintensitiit ges~attet und somit eine Abitnderung der Schieht- 
dieke iiberfliissig maeht. 

Ffir die zur Verwendung gelangten Reproduktionsplatten 
d e r F i r m a  LAINER & HRDLI~ZKA in Wien (10 ~ Seheiner) verwendet  
man i'olgende Belichtungszeiten. 
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In  den nachs tehenden  Tabel len  is t  un te r  d die Dicke der 

du rchs t r ah l t ea  Schicht  im cm, unfer  A die Konzent ra t ion  der 

bes t rah l t en  LSsung in 10 -4 Gramm~iquivalenten je L i t e r  an- 

gegeben.  Das  zur  Bere i tung  der L~isungen verwendefe  W a s s e r  

war  das oben besprochene  , d r e i m a l  desfi l l ierte".  

D Belichtungszeit 
0"0 . . . . . . . . . .  2" 
0"05 . . . . . . . . . .  2"5" 
0"10 . . . . . . . . . .  3" 
0"15 . . . . . . . . . .  3"5" 
0"2 . . . . . . . . . .  4" 
0"3 . . . . . . . . . .  5" 
0"4 . . . . . . . . . .  6" 
0"5 . . . . . . . . . .  7"5" 
0"6 . . . . . . . . .  10 '1 
0"7 . . . . . . . . .  12"5" 
0"8 . . . . . . . . .  15" 

D Belichtungszeit 
0"9 . . . . . . . . . .  20" 
1"0 . . . . . . . . . .  25 '1 
1"1 . . . . . . . . . .  30" 
1"2 . . . . . . . . . .  401' 
1"3 . . . . . . . . . .  50" 
1"4 . . . . . . . . . .  65" 
1"5 . . . . . . . . . .  75" 
1"6 . . . . . . . . . .  90" 
1"7 . . . . . . . . . .  105" 
1"8 . . . . . . . . . .  120" 

Mit  s teigendem Atomgewich t  verschieb t  sich die Absorp t ion  
durchwegs  nach dem langwel l igeren  Tell des Spek t rums  wie aus 
den naohstehenden Abbi ldungen  hervorgeht .  

2 -  

- Y - -  P ~ r _ _ I  
2400 2600 z800 I.~ 3000 

Fig. 4. 

Merkwii rd ig  is t  a u f  der F i g u r  4 der V e r l a u f  der K u r v e  C 
der Trichloress igs~ure.  Die Absorpt ion  is t  bis he run t e r  zu unge- 

f g h r  2400 ~_ kleiner  als die der Dichloressigs~ure (B). Da-  
gegen  is t  die Absorp t ion  yon Chloroform durchwegs  ger inger  
sogar  als die yon Monochloressigsgure (A). Von den Halogen-  
Propionsguren ,  deren K u r v e n  in Fig.  5 sind, absorbier t  die ~- 
Chlorpropionsgure  (E) e twas s tgrker ,  die ~-Chlorpropions~iure (F) 
e twas  schw~cher  als die Monochloressigsgure (A). 
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In  Fig.  7 sind die Absorp t ionen  der ~ Brom- (D) und der 
~, ~-Dibromproloionsiiure (E) bei grSl3eren Wellenl~ingen un~er- 

o 

F 

I i i 
2~00 2800 BSgO .,~ 

Fig. 5. 

A in 10 - t  ~ o l e n  je  1 1. 

| |  
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1 

- /  P I 
2500 3000 A 

Fig. 7. 

e lnander  und mit  der der Monobrom- 
essigs~ure (A in Fig.  6) fas t  gleich; bei 
ki irzeren Wellenl~ingen werden ersfere 
etwas gr~iSer. E r s t  bei ungef~ihr 

o 

2300 A, wo sich D etwas verflacht,  
s te lg t  E wel ter  an und wlrd ungef~hr  
g'leich der Ku rv e  B d e r  Dibromessig- 
sKure. Das Bromatom in ~-Stellung 
schein~ also, wenn schon eines in 
~.-Stellung vorhanden ist, erst  .unter-  
ha]b einer gewlssen Wellenl~nge die 
Absorpt ion zu beeinflul~en. Mit C in 
Fig.  6 is t  die K u rv e  der Tribromessig-  
s~iure bezelchnet.  

E in  d i rekter  Vergleich quanti ta-  
r iver  A r t  der K a rv en  ist selbstver- 
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st~ndlieh nicht immer mSglieh, da durch einen neu hinzukommenden 
Substituenten eine Versehiebung der Kurve sowohl in der Abszisse, 
als aueh in der Ordinate hervorgerufen wird. Auf die GrSSe 
dieser Verschiebung kann aber nur geschlossen werden, wenn in 
den zu vergleiehenden Kurven sieh irgendeine Stelle deutlieh 
hervorhebt z. B. dutch einen Knick oder ein Maximum. Um aber 
das Maximum der Absorption der Chlor- und Bromverbindungen 
zu finden~ mfiSte man die Aufnahmen noch weiter in das ultra- 
violette Gebiet ausdehnen. Das ist aber nut mit ttilfe eines 
Vakuumspektrographen mi~glich. 

Ein Vergleieh der Kurven ist nur bei den Jodverbindungen 
m~glieh, wo die Absorption im langwelligeren Tell des Spektrums 
liegt. Man bemerkt in Abb. 8 bei der Monojodessigs~ure (F) ein 
Maximum bei k=ca .  2550 A~ bei der Dijodessigs~iure (G) bei 
~=ca .  2950 .~; s ist im ersteren Falle ungef~hr 400~ im zweiten 
Falle ungef~hr 800, also doppelt so gro$. Bei der ~-Jodpropion- 
sfiure (H) ist kein Maximum mehr zu bemerken, nur eine Aus- 
buchtung. 

Die ~-godpropions~ure zeigt auBerdem eine sehw~chere 
Absorption a l s  die Monojodessigs~ure, ebenso wie auch, wie 
sehon erw~hnt, die ~-Chlorpropions~ure sehw~eher absorbiert als 
die Monoehloressigs~ure. 

Zwisehen der Gesehwindigkeit der ttydro]yse und der 
Absorption besteht nur der Zusammenhang, da$ in verdiinnter 
L~isung die Substanz mit den grSl3eren Absorptionskoeffizienten 
schneller reaglert. Ein Zusammenhang zwisehen der Quanten- 
ausbeute und der Absorptionskurve scheint aber nicht zu 
bestehen. 

Zusammenfassung. 
Es werden die Geschwindigkeiten der Hydrolyse yon 

w~13rigeu Li~sungen der Mono- (1), Di-(2) und Trichloressi~s~ure (3) 
der ~-(4) und der ~-Chlorpropions~iure (5) des Chloroforms (6) 
der Mono-(7), Di-(8) und Tribromessigs~ure (9) der ~.-Brom-(10) 
und der ~-~-Dibrompropions~ure (il) ,  der Mono-(12) und der 
Dijodessigs~ure (13) und der ~-Jod-Propions~ure (14) bei etwa 
10 ~ C im Quarzglasultraviolett gemessen, die Quantenausbeuten 
dabei ermittel~ und die Extinktionskoeffizienten der genannten 
Substanzen mit einem HILGEl~schen Spektrographen mit Quarz- 
optik bei versehiedenen Welienl~ngen bestimmt. 
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Bezeiehnet A die Konzentration der betreffenden S~ure in 
10 -~ Grammo]ekeln je Liter, so erwies sich in einem 100 cm~ 

Quarzrundkolben die Hydrolysegesehwindigkeit als ann~h~rnd 
konzentrations~nabh~ngig bei (1) und (3) bis A--50,  bei (2)und 
(8) his A=30~ bei (7) und (12) bis A = 1 0 ,  bei (9) bis A=20 .  

Neben der Hydrolyse tr i t t  unter den Versuehsbedingungen 
bei allen Sguren, allerdings meist in sehr geringem Mal3e Kohlen- 
s~ureabspaltung ein. Mit steigendem Atomgewieht und steigender 
Zahl der tIalogene nimmt bei den Halogen-Essigsguren die 
Hydrolysegesehwindigkeit im Quarzglasultraviolett zu mit Aus- 
nahme der sieh auffallend langsam zersetzenden Monojodessig- 
s~ure, die aueh yon den hier untersuehten Sguren die kleinste 
Quantenausbente zeigt. Die grSl3~e Bildungsgesehwindigkeit yon 
Halogenwasserstoff und Halogen wurde bei der Tribromessig- 
s~ure beobaehtet. 

Bei den Chlor- und Brom-Verbindungen seheinen die Maxima 
der Extinktionskoeffizienten unterhalb yon 2200 n z u liegen, 
konnten daher nicht mehr beobaehtet werden. Wohl aber war 
dies b e i j e  einem Maximum der godessigs~uren mSglieh, und 
zwar ist es bei der Dijodessigs~ture genau doppe]t so grog als bei 
der Monojodessigsgure. 

Ein Zusammenhang zwisehen Quantenausbeute und Ab- 
sorption konnte nicht gefunden werden. 

29* 


